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Bei den Zitaten wolle man die Abkürzungen der Zeitschriftentitel 


nach dem Verzeichnis wählen, welches jedem Jahrgang der „Physika- 
Hschen Berichte“ vorangestellt ist. 
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Zur Theorie des normalen Zeemaneffekts 
Von O. Halpern und Th. Sext 


$1. Nach der Quantenmechanik ist die Unterscheidung 
zwischen normalem und anomalem Zeemaneffekt insoferne ge- 
fallen, als prinzipiell jeder Zeemaneffekt als anomal zu be- 
handeln ist. Dagegen wurde zumindest für Dublettspektren 
schon in der grundlegenden Arbeit von W. Heisenberg und 
P. Jordan’) ganz allgemein gezeigt, daß für hohe Feldstärken, 
d. h. Dublettbreite klein gegen normales Lorentztriplett, immer 
ein Paschen-Backeffekt auftritt und wir als Grenzgesetz einen 
normalen Zeemaneffekt erhalten. Alle diese Rechnungen sind 
so ausgeführt, daß in der Hamiltonschen Funktion als 
Störungsenergie nur das lineare Glied in der magnetischen 
Feldstärke H mitgenommen wurde, welches der Corioliskraft 
entspricht, während das der Zentrifugalkraft entsprechende 
quadratische Glied wegen: seiner Kleinheit von Haus aus ver- 
nachlässigt wurde. Nun spielt aber dieses quadratische Glied 
bei großen Radien eine immer stärker werdende Rolle. Hin- 
gegen nimmt der von Relativität und Spin herrührende anomale 
Effekt mit 1/n? ab. Wir sind also berechtigt für die großen 
Radien (Hauptquantenzahl = n), für die allein das quadratische 
Glied etwas ausgibt, die Relativitäts- und die Spinkorrektur 
zu vernachlässigen und so zu rechnen, als ob wir es mit dem 
normalen Zeemaneffekt zu tun hätten. Die Störungsrechnung, 
mit der wir im folgenden den Einfluß des quadratischen 
Gliedes zu ermitteln trachten werden, ist durch folgenden 
Umstand merklich vereinfacht. Im allgemeinen brauchen wir, 
um die Störung zweiter Ordnung in den Eigenwerten zu be- 
rechnen, die Kenntnis der Eigenfunktionen nullter und erster 
Ordnung. In unserem Falle ist jedoch die Störung so, daß 
die Eigenfunktionen erster Ordnung noch durch eine strenge 


1) W.Heisenberg und P. Jordan, Ztschr. f. Phys. 37. S. 263. 1926. 
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Integration der entsprechenden Schrödingergleichung zu ge- 
winnen sind. Wir beginnen mit der 

82. Aufstellung der Schwin gungsgleichung. DieHamilton- 
sche a der Bewegung eines Elektrons unter der 
Anziehungskraft eines festen Kerns mit der Ladung e und 
unter Einwirkung eines magnetischen Feldes parallel zur 
z-Achse von der Stärke H lautet bekanntlich: 


Im; [Pet + +2 + (ep, 


2 


2 


r 


Daraus erhält man die zugehörige Schwingungsgleichung, 


h @ 
indem man p, durch „_ >— usw. ersetzt: 


$3. Durchführung der Stérungsrechnung. Wir schreiben 
zunächst (1) in Polarkoordinaten r, +, p an, wobei die Polar- 
achse mit der positiven z-Achse (= Feldachse) zusammen- 
fallen soll: 


e? H ‘ 
- sin oy = 


Eliminieren wir die zyklische Variable g durch den Ansatz 
yw =etimeyy, so kommt 


(Pu 2 du 1 Hu cotg 4 du m? 


E _ 2neHm 8 2? m, e? 
2 0 0 
2 
_ sin? Pu = 


(2) ist nun bei Unterdriickung des Gliedes mit H? be- 
kanntlich streng integrierbar. Wir fassen daher das Glied 
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mit H? als Störungsglied auf und fragen nach der Aufspaltung 
der Eigenwerte 

der „ungestörten“ Differentialgleichung unter Einwirkung des 
Stérungsgliedes, Nennen wir abkürzend 

Snm,E _ 2neHm 

und führen dann für r durch die Transformation 2 rY-e= 7 
die neue unabhängige Variable 7 ein, was für einen der un- 


gestörten Eigenwerte 7 = = ergibt, wenn a, den Radius 
0 


der innersten feldfreien Wasserstoffbahn bedeutet. Dadurch 
erhalten wir bei gleichzeitiger Multiplikation mit 7? sin # die 
selbstadjungierte 


m? 

Ge sin # + (sin 935) - 

(- Tr sin + +77 sin —AD 7‘ sin’ Fu=0, 
he H? nt 

4096 ed nd 

formalen Gründen der Störungstheorie den Parameter A ein- 

geführt, der hier den Wert — 1 hat und später wieder durch 

diesen Wert ersetzt werden wird. 

In (3) fassen wir n als Eigenwert und das Glied mit D 
als Störungsglied auf. Bei ge des Störungsgliedes 
sind die Eigenwerte n = 1, 2, 3,... und die a nor- 
mierten Eigenfunktionen: 


Hierin bedeuten (cos 9) die m-te zugeordnete Kugelfunktion 
l-ter Ordnung und Dit) die 2!+ 1-ste Derivierte des 
I + n-ten Laguerreschen Polynoms. Da bei festem n (und m) 
I die Werte m, m +1,...,n — 1 durchlaufen kann, ist n ein 
n — m-facher Eigenwert der ungestörten Gleichung (3). Wir 
betrachten jetzt die Aufspaltung eines bestimmten, im folgenden 
immer festgehaltenen n unter Einwirkung des Störungsgliedes. 


(3) 


worn D =— bedeutet. Dabei haben wir aus 
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Zu diesem Zweck haben wir nach E. Schrédinger’) 
mit dem Ansatz 
n-1 


i= 


(k =m,m + 1,...,n— 1) 


in die Differentialgleichung (3) einzugehen. Hierin bedeutet 
x,, das n—m-fache orthogonale Koeffizientenschema, das die 
richtige Bestimmung der nullten Näherung der gestörten Eigen- 
funktionen erzielt. Gehen wir in (3) ein, so fallen alle von A 
unabhängigen Glieder weg, weil ja die ungestörten Eigengrößen 
nach Voraussetzung die ungestörte Differentialgleichung er- 
füllen. Streichen wir ferner alle Glieder, die höhere Potenzen 
als die erste in A enthalten, so kommt 


ö Ov, ö m? 
[1° sin? sin —d 
+ (- zw sin ”+nnsiın 9) — &9 sin Ö)u,,; 


wobei zur Abkürzung D 7‘ sin® % =r gesetzt wurde. Damit 
diese inhomogene Gleichung eine Lösung besitzt, ist notwendig 
und hinreichend, daß die rechte Seite auf allen zu n gehörigen 
2 Eigenfunktionen der ungestörten Gleichung senkrecht stehe. 
= Es muß also sein: 


n—1 
2 > f — sin U,,U,yd yd t = 0 


Schreiben wir abkürzend für die Konstantenmatrix 
frm, uy 


so wird wegen der Normierung der ungestörten Eigenfunktionen 
n—1 
I’ 
l=m 
Dieses System von n — m linearen homogenen Gleichungen 
besitzt dann und nur dann nichtverschwindende Lösungen, 


1) E.Schrödinger, Ann. d. Phys. [4] 80. S. 451. 1926. 
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wenn seine Determinante verschwindet. Dies liefert folgende ie 
algebraische Gleichung n — m-ten Grades für ¢,: 


| fmm — & 


Em +1 m es Em +1 n—1 


. 

. 


Diese Siikulargleichung liefert uns dann die hier allein 
interessierenden Eigenwertstörungen ¢, noch vor der Berech- Ag 


nung der gestörten Eigenfunktionen. 
Wir haben also die Konstantenmatrix der &y zu be- 
rechnen: 


oo 
ey = f [Dat sin’ ou 
E 


Da die beiden Indizes ! und ! je n— m Werte durch- 


laufen, bildet diese Konstantenmatrix ein Quadrat von 
n— m Zeilen und n— m Kolonnen. Von Null verschieden 25 
ergeben sich jedoch nur diejenigen Elemente der Matrix, 


die nachfolgender Bedingung genügen: Die Ordnungen Be 
der beiden Kugelfunktionen miissen entweder einander gleich ws 
sein oder sich um zwei Einheiten unterscheiden: / =I’ j 
oder Dann ergibt die Ausrechnung') für die 


1) Hier wird das Integral ne 7 
co 
0 


U 


benötigt, das durch eine einfache Verallgemeinerung des Schrödinger- 
schen Verfahrens (Ann. d. Phys. [4] 80. S. 485ff. 1926) zu gewinnen ist. 
Bezüglich der außerdem erforderlichen Integrale über zugeordnete Kugel- 
funktionen vgl. den mathematischen Anhang. 
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von Null verschiedenen Elemente der Stérungsmatrix') nach- 
folgende Werte: 


2 
1) (21+ 3) 


&, =D 3? —31+1) 


= 


(I +29] [m? — (1 + 1)*) 
(4( + 2)? — 1) + 1)? 1) 


Bildet man nun mit diesen Werten die Determinante 
der ¢,,, so findet man, daß nichtverschwindende Glieder der 
Determinante nur in der Hauptdiagonale und in zwei Neben- 
diagonalen, welche gegen die Hauptdiagonale um zwei Glieder 
verschoben sind, auftreten. Überall sonst stehen Nullen. 
Man erhält also: 


Emm—E 0 Enm+2 0 ... 0 0 0 
0 0 0 0 0 
| En+2m 0 Em+2m4+2—7€ 0 ... 0 0) 0 

v 0 0 0 O &:-1n-1—€ 


Formen wir diese Determinante in der Weise um, daß wir 
die dritte Zeile an die Stelle der zweiten, die fiinfte an die 
Stelle der dritten usw. bringen, ferner die dritte Kolonne an 
die Stelle der zweiten Kolonne, die fiinfte an die Stelle der 
dritten usw., so zerfällt diese Determinante noch in die zwei 
weiteren: 


1) Die Bedeutung des Gliedes in der Hauptdiagonale derselben ist 
bis auf einen Faktor der Mittelwert von r? sin? 4, da 


2 
und q 
1 


r a,? n? (5 n 31 3141). 
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Emm — Emm +2 0 


Em +2m Eim+2m+2 & 2m44 
. . eee 
| 2 
Em +1m+4+1—€& Em +1 m+3 


. . 


“Te 


. “eee ee 


Diese Determinanten besitzen entweder beiden —m/2 Zeilen, 
falls n —m=0O (mod. 2), oder die erste von ihnen besitzt 
n—m + 1/2, die zweiten — m — 1/2 Zeilen, falls n + m=1 
(mod. 2. Klammern wir den allen Gliedern gemeinsamen 
Faktor 4Dn heraus, so erhalten die gesuchten Eigenwerts- 
störungen die Form: 


(5) e=4Dn-w(n,l,m), 


wo w(n,l,m) die Wurzeln unserer beiden algebraischen 
Gleichungen (4) repräsentieren. Diese können nicht allgemein 
angegeben werden. Für die Anwendung auf den Zeemaneffekt 
ist nun vor allem die maximale Aufspaltung der einzelnen 
Balmerlinien von Interesse. Zur Berechnung derselben be- 
nötigen wir die größte Wurzel für ein gegebenes n, wobei m 
aus physikalischen Gründen nur die Werte m=0,1,2 an- 
nehmen kann. Die numerische Diskussion zeigt nun, daß die 
größte Wurzel für m = (0 angenommen wird. Insbesondere 
für den Wert n = 15 findet man die größte Eigenwertsstörung 
aus der Gleichung achten Grades, die aus der ersten der beiden 
m+1 


oben angegebenen Determinanten (4) mit m = 0 und —— 
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folgt. Diese größte Wurzel wurde auf graphischem Wege be- 
stimmt. Ihr Zahlenwert ist 1060,5. 
§ 4. Anwendung auf den Zeemaneffekt Um die gestörten 
Eigenwerte unseres Problems zu finden, haben wir (5) 
2n?m,e* eH 
h(n + — 4am,c hm 
einzutragen. Ist R die Rydbergsche Konstante und 


Larmorfrequenz, so kommt 
1 4am,e 
2 (n, 1, m)n 
( 16 
oder indem wir nur lineare Glieder in »,? beibehalten: na 
- 2 2? m, e* eH 
eH \? 1 wi(n,l,m)n? 
+ (4) = 8 h. 
Der Einfluß des quadratischen Gliedes wächst also, da 
Wmax von der Größenordnung n? ist, proportional n*, Es 
resultiert somit für alle drei Linien des Lorentztripletts eine 
maximale Violettverschiebung vom Betrage 
\4dame}) R 8 
Speziell ae die maximale Verschiebung der 13. Balmer- | 
linie (n, = 2,n = 15) unter Einwirkung eines Feldes von 


30000 Gauss 0,073 ÄE, während sich die entsprechende 
Lorentzverschiebung zu 0,190 ÄE berechnet. 

Der Vergleich des wellenmechanischen Ausdruckes mit 
dem nach der alten Quantentheorie von O. Halpern’) be- 
rechneten Werte läßt sich nicht in voller Allgemeinheit 
fiihren, da weder in der Wellenmechanik noch in der alten 
Quantentheorie eine allgemein giiltige Formel sich angeben 
läßt. Doch bleibt die Aussage der alten Theorie auch hier 
zu Recht bestehen, daß die maximale Aufspaltung bei kleinstem 
Wert der Deckinpulskosspenente in der Feldrichtung an- 
genommen wird. 


1) 0. Halpern, Ztschr. f. Phys. 18. 10. 
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Mathematischer Anhang 
Es soll hier noch die Berechnung der im § 3 benötigten - 
Integrale über zugeordnete Kugelfunktionen nachgetragen 
werden. Diese gelingt sehr einfach mit Hilfe einer Rekursions- 
formel für zugeordnete Kugelfunktionen, die der für die 
Legendreschen Polynome analog ist, sich jedoch in der | 
üblichen mathematischen Literatur (Whittaker-Watson, 
Courant-Hilbert, Riemann-Weber, Heine) nicht findet. 
Es möge daher zunächst eine einfache Ableitung der be- u 
treffenden Rekursionsformel gegeben werden. | 
Differentiieren wir die bekannte Rekursionsformel für die | 
Legendreschen Polynome 


C+ 1) Pr41@)— 
m-mal, so erhalten wir nach Multiplikation mit y 1 — gem 


— (214 1)my1— 2? (2) =0. 
Nun folgt aus 


durch (m — 1)-malige Differentiation und Multiplikation mit 
yi- m 

— PP_, (a) = (21+ — 2? (2) 


zugeordneten Kugelfunktionen: 


(—m-+1) P™ 


t+1 


(x) — (204 1)a P* (a) + C+ m) =90. 


Aus dieser folgt nun ohne weiteres die Beziehung 
= N + n 2 —1 m 
(lL—m-+2)(lL—m 4 „(+ wm) +20 7 
(204+ 3)20+1) 3 
(l+m—1) pm 
+ 
und daraus bei Berücksichtigung der Orthogonalitätsrelationen, 
daß das im § 3 benötigte Integral 


x? (2) = 


(x) 


+1 


fr (cos (cos 9) cos? sin Fd = = fa 2 (x) Py (a) d x 
-1 


- 4 
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nur dann von Null verschieden ist, wenn entweder l’ =1 oder 
ist. Sein Wert beträgt für = 1 | 
+1 
m m 2(? —-m*) + 21-1 m 
2 - 
fz P*(a) (a)dz = fore 7 


+1 
2 pm ym m)! 
-1 


Wi ien, Institut für theoretische Physik der Universität. 
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Uber die Ungeordnetheit der Elektronenbewegung 


Pha in Gasen 


ity nt Von R. Seeliger und Th. Handt 
(Mit 2 Figuren) 


a Die Bewegung der Elektronen in einer Gasentladung stellte 
man sich ursprünglich wohl in primitiver Weise vor nach Art 
eines wesentlich gerichteten Konvektionsstromes, in dem die 
einzelnen Elektronen alle in derselben Richtung fliegen. Aber 
schon die Untersuchungen von Lenard hatten gezeigt, daß 
dies einfache Bild infolge der Wirkung der „Diffusion“ und 
der „Rückdiffusion“ jedenfalls nur unvollkommen der Wirklich- 
keit entspricht. Die Entdeckung der elastischen Reflexion der 
Elektronen durch Franck und Hertz, die Diffusionstheorie 
der Elektronenbewegung von Hertz und die hieran anschließen- 
den gasentladungstheoretischen Spekulationen von Holm, Gün- 
therschulze und dem einen von uns hatten dann die An- 
näherung des theoretischen Bildes an die wirklichen Verhält- 
nisse zunächst zu einem gewissen Abschluß gebracht. An die 
Stelle des gerichteten Konvektionsstromes von verhältnismäßig 
einfacher Struktur mußten wesentlich kompliziertere Gebilde 
treten, in denen der Strom getragen wird außer von durch- 
gehenden „schnellen“ Elektronen hauptsächlich von fortschrei- 
tenden „Wolken“ „langsamer“ Elektronen. Die Diskussion 
spektroskopischer Aufnahmen der einzelnen Entladungsteile hat 
diese neueren Anschauungen bestätigt, die auch heute noch in 
den Hauptzügen zutreffen dürfte. Ein weiterer grundsätzlicher 
Fortschritt konnte in den letzten Jahren dann erzielt werden 
durch die von Langmuir entwickelte Sondenmethode, die von 
ihm und von einer Reihe anderer Forscher, zuletzt insbeson- 


den übenanehunduien Ergebnissen geführt hat und noch führen 


dere von Emeléus und Mitarbeitern angewandt wurde und zu 
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tronen in jenen Wolken nach dem Maxwellschen Gesetz ver- 
teilt sind, man konnte die „Temperatur“ der Elektronen be- 
stimmen und hiernach verschiedene „Gruppen“ oder Wolken 
BT von Elektronen in den einzelnen Entladungsteilen unterscheiden. 
Damit ist das Bild von der Struktur der Elektronenströme 


Eine erwünschte ee wäre es, wenn man auch über 
die Richtung der Elektronenstöße etwas aussagen könnte, etwa 
in dem Sinn, ob und in welchen Teilen einer Entladung für 
die Elektronenbewegung bei den Zusammenstößen eine Vor- 
-gugsrichtung existiert. Es sei z.B. nur erinnert an einige 
auch heute noch ganz plausible Vorstellungen von den Vor- 
_ giingen in den Schichten der positiven Säule oder im Beginn 
des negativen Glimmlichts. Der Grundgedanke der folgenden 
Untersuchung, die hier einzusetzen beabsichtigte, ist ganz ein- 
fach. Durch die Arbeiten von Quarder, Skinner u.a. ist 
bekannt, daß die durch Elektronenstoß angeregte Lichtemission 
partiell linear polarisiert ist in bestimmter Richtung, die gegen 
u die Stoßrichtung der Elektronen fest orientiert ist. Soweit es 
sich also in einem Teil der Entladung um Elektronenstoß- 

leuchten handelt, müßte man aus einer Polarisation des von 
= diesem Entladungsteil emittierten Lichtes Rückschlüsse ziehen 
5 können auf eine bevorzugte Stoßrichtung der anregenden Elek- 

R tronen. Wieweit solche Schlüsse bündig sind, wird zum Schluß 

noch diskutiert werden; es soll vorläufig nur untersucht werden, 
wieweit dieser Grundgedanke experimentell ausgewertet werden 
kann. 


Genauer untersucht wurde bisher die Polarisation einer 
a Reihe von Quecksilber- und von Neonlinien. Die Neonlinien 
liegen alle im Rot und Gelb und sind deshalb für unsere 
Zwecke (photographische Spektralphotometrie) wenig geeignet. 
_ Unter den Quecksilberlinien wurden nur einige zugleich von 
_Quarder und von Skinner untersucht), und hier wiederum 
fanden beide die stärkste Polarisation und zugleich einiger- 
 maBen übereinstimmende Ergebnisse für die Linie 4347. Bei 


H. W. 


1) B. Quarder, Ztschr. f. Phys. 41. S. 681. nn 


Uber die Ungeordnetheit der Elektronenbewegung in Gasen 577 


einer Elektronengeschwindigkeit von 20 Volt gibt Quarder 
einen Polarisationsgrad von 45 Proz. und Skinner einen von 
30 Proz. mit einer Schwingungsrichtung des elektrischen Vektors 
parallel zur Bewegungsrichtung der Elektronen an. Wir haben 
uns deshalb entschlossen, alle Messungen an dieser Linie vor- 
zunehmen und haben zu diesem Zweck den Füllgasen stets 
eine kleine Menge Quecksilberdampf, entsprechend dem Hg- 
Dampfdruck bei Zimmertemperatur, zugemischt. 


1. Versuchsanordnung 

eu Für die Messung schwacher Polarisationen sind bereits 
in einer großen Zahl von Arbeiten Methoden ausgearbeitet 
und diskutiert worden, so daß im wesentlichen nur eine zweck- 
entsprechende Auswahl zu treffen und einige Ergänzungen 
vorzunehmen waren. Wir haben uns nach einigen Vorver- 
suchen für die bekannte photographische Doppelbildmethode 
entschieden, die sich dann auch vorzüglich bewährt hat. Die 
Methode beruht darauf, daß man die zu untersuchende Licht- 
quelle durch eine Doppelbild-Kalkspatplatte abbildet auf den 
Spalt des Spektrographen und die Schwärzungen der beiden 
senkrecht zueinander polarisierten Teilaufnahmen miteinander 
vergleicht. Zu quantitativen Angaben dient eine in den 
Strahlengang geschaltete drehbare planparalle Glasplatte, deren 
polarisierende Wirkung berechnet werden kann, wenn man 
den Brechungsexponenten des Glases für die zu untersuchende 
Linie (4347) kennt.') Im einzelnen ist dazu folgendes zu be- 
merken. Die quantitative Messung des Polarisationsgrades 
einer Lichtquelle wäre nach dem skizzierten Schema prinzipiell 
sehr einfach, wenn nicht die Eigenpolarisation der optischen 
Anordnung (Reflexionen im Entladungsrohr, an den abbilden- 
den Linsen, im Spektralapparat u. dgl.) und die kaum zu ver- 
meidenden Asymmetrien des ganzen Strahlenganges (ungleiche 
Helligkeit der beiden Teilbilder auch bei sonst idealen Ver- 


hältnissen) Fehlerquellen hereinbrächten, die sich nicht ohne | 


weiteres abschätzen und eliminieren lassen. Wesentlich ein- 
facher wird die Sachlage, wenn man nur relative Polarisationen 
messen will, d. h. wenn man den Polarisationsgrad der zu 
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untersuchenden Lichtquelle nur vergleichen will mit dem einer 
„Standard“-Lichtquelle, insbesondere, wenn diese gänzlich un- 
polarisiertes Licht emittiert. Vorausgesetzt ist dabei, und dies 
ist von grundsätzlicher Bedeutung, daß der ganze Strahlengang 
in beiden Fällen vollkommen derselbe ist. Dann kann man 
folgendermaßen vorgehen. Man nimmt mit der St.-Quelle 
eine Reihe von Doppelbildern auf für verschiedene Stellungen 
der in den Strahlengang geschalteten Glasplatte und bestimmt 
durch Interpolation die Glasplattenstellung, bei der beide 
Bilder dieselbe Helligkeit haben. Dann bestimmt man in der- 
selben Weise die entsprechende Glasplattenstellung für die zu 
untersuchende Lichtquelle und kann aus dem Unterschied der 


Entladungsrohr 
Fig. 1 


beiden Stellungen durch eine einfache Rechnung den gesuchten 
relativen Polarisationsgrad finden. 
Um vor allem die Bedingung gleichen Strahlenganges zu 


erfüllen, haben wir als Standardquelle das negative Glimm- 
 lieht in Wasserstoff gewählt, und zwar einen Querschnitt des 


Glimmlichts etwa in der Mitte der subjektiven Glimmlicht- 


_ länge. (Nach den Angaben von Stark und Lunelund') ist 


die Emission des negativen Glimmlichts unpolarisiert, doch 
haben wir noch besondere, später zu beschreibende Kontroll- 
versuche angestellt und die Emission des Glimmlichts seiner- 
seits wieder angeschlossen an die Emission anderer, sicher 


unpolarisierter Lichtquellen.) In denselben (Querschnitt des 


Entladungsrohres, dessen Glimmlichtemission untersucht wurde, 
wurde dann ohne jede sonstige Änderung an der ganzen 
Apparatur der zu untersuchende Entladungsteil verlegt durch 


1) J. Stark und H. Lunelund, Ann. d. Phys. 46. S. 68. 1915. 
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eine geeignete Verschiebung der Kathode im Rohr, die nach 
Fig. 1 magnetisch vorgenommen wurde. 

Der optische Teil der Anordnung ist in Fig. 2 schematisch 
gezeichnet. Eine Schlitzblende B von nur einigen Millimeter 
Breite läßt einen engen Querschnitt der Entladung frei. Die 
Linse L, entwirft von diesem Querschnitt ein stark verkleinertes 
(praktisch punktförmiges) Bild, das im Brennpunkt der Linse L, 


U 
Entladungsrohr 
l 


Fig. 2 


liegt, so daß die Glasplatte G von parallelen Strahlen durch- 
setzt wird. Die Linse L, bildet dann endlich in geeigneter 
Größe durch die Doppelbild-Kalkspatplatte K hindurch auf 
den Spalt S des Spektrographen ab; wir benutzten bei allen 
Aufnahmen dazu einen sehr lichtstarken Apparat von 
Schmidt & Haensch mit einer Dispersion von 47 ÄE/mm 
bei 4347. Die Glasplatte war montiert auf einem um- 
gearbeiteten Sextanten, auf dem sie mit Hilfe eines Fernrohrs 
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mit Gaussschem Okular mit drei Schrauben so befestigt 
wurde, daß ihre Drehachse senkrecht zur Achse des optischen 
Systems lag. Die richtige Orientierung der Drehachse zur 
Achsenrichtung des Entladungsrohres bzw. zur Richtung des 
Spektrographenspaltes, der seinerseits senkrecht stand auf der 
Achsenrichtung des Entladungsrohres, wurde mit Hilfe einer 
Libelle vorgenommen; die Ablesegenauigkeit der Glasplatten- 
drehung war mit 0,1° natürlich mehr wie ausreichend. Im 
übrigen wurde die ganze optische Anordnung nach Möglichkeit 
durch eine Reihe von Probeaufnahmen so orientiert, daß bei 
senkrecht zur Systemachse stehender Glasplatte und Benutzung 
der Standardlichtquelle die beiden Teilbilder gleiche Intensität 
und gleiche Größe hatten. Alle Einzelteile waren hierzu auf 
Priizisionsstativen befestigt, die ihrerseits auf einer gemein- 
samen großen Marmorplatte standen. 

Zum elektrischen Teil der Anordnung ist noch zu be- 
merken, daß das Entladungsrohr in der üblichen Weise sorg- 
fältig entgast wurde, daß die Fiillgase nach bekannten 
Methoden gereinigt und eingefüllt wurden, und daß zur 
Regelung der Stromstärke (Gleichstrom aus einer Hochspannungs- 
batterie von 1500 Volt) ein Glühkathodenrohr diente, dessen 
Gitter mit der Anode verbunden war und dessen Heizstrom- 
stärke geändert wurde. Stromstärke, Spannung und Gasdruck 
wurden dauernd während jeder Meßreihe kontrolliert und auf 
Konstanz (Schwankungen < 1 Proz.) geprüft. 


fy! 2. Einzelheiten der MeBmethodik 
Im Hinblick auf die Doppelbildmethode wären für die 
Spektralaufnahmen Platten mit großer Kontrastempfindlichkeit 
die geeignetsten gewesen, also z. B. photomechanische Platten. 
Da während einer ganzen Reihe zusammengehörender Aut- 
nahmen jedoch alle Versuchsbedingungen möglichst konstant 
gehalten werden mußten, entschieden wir uns nach einigen 
5 Vorversuchen für die lichtempfindlicheren orthochromatischen 
Kranz [-Platten, mit denen schon bei ungefähr zehnmal kürzeren 
; Expositionszeiten, nämlich in 1—5 Minuten, Bilder im nor- 
malen Schwärzungsbereich erhalten werden konnten. Durch 


einen Zusatz von 10 Proz. Phenosafranin zum Entwickler 
wurde jede lästige Schleierbildung vermieden und erreicht, 
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daß der Plattengrund vollkommen glasklar herauskam. Die 
Photometrierung erfolgte mangels eines registrierenden Photo- 
meters visuell mit dem üblichen Hartmannschen Mikro- 
photometer, für das wir uns den Keil aus derselben Platten- 
sorte Kranz I selbst hergestellt hatten, um gleiche Korngröße 
in den beiden Photometerbildern zu haben. Die Genauigkeit 
der photometrischen Messung ließe sich mit besseren Mitteln 
als den uns zur Verfügung stehenden sicher noch erhöhen. 
Zur Beurteilung der erzielten Genauigkeit sei erwähnt, daß 
wir Abweichungen zwischen dem Polarisationsgrad der zu 
untersuchenden Lichtquelle und dem der Standardlichtquelle 
im Betrag von 0,03 noch hätten feststellen können; es ließ 
sich diese Grenze aus einer Meßreihe mit der Standard- 
lichtquelle, bei der nur die Glasplatte in Stufen von je 2° 
weitergedreht wurde, bestimmen und ist gegeben durch die 
Genauigkeit, mit der die Schwärzungsdifferenz der beiden 
Teilbilder festgelegt werden konnte. 


Er 3. Kontrollmessungen 


Zunächst war zu prüfen, ob die Emission von Hg 4347 
im Wasserstoffglimmlicht tatsächlich unpolarisiert ist; denn 
die Angaben von Stark und Lunelund beziehen sich 
auf Balmerlinien und Viellinien des Wasserstoffes und ihre 
Verallgemeinerung könnte immerhin unzulässig sein. Wir 
haben zu diesem Zweck die Emission von 4347 verglichen mit 
der einer elektrisch geheizten Wolframspirale bzw. einer Platin- 
folie, aus deren kontinuierlichem Spektrum die entsprechende 
Stelle ausgesucht wurde. Diese Leuchtkörper wurden an genau 
dieselbe Stelle, an der sonst der Glimmerlichtquerschnitt lag, 
in das Entladungsrohr gebracht und zwar teils mit, teils ohne 
Abdeckung der hinteren inneren Rohrwand durch ein geschwärztes 
Metallblech. Ferner haben wir im Entladungsrohr durch eine 
Glühkathode und ein Anodengitter Kathodenstrahlen von 
100 Volt Geschwindigkeit erzeugt und die von ihnen in Hg- 
Dampf geeigneter Dichte angeregte Emission von 4347 mit 
der des Glimmlichts wiederum ohne jede sonstige Änderung 
an der Apparatur verglichen. Nach den Angaben von Quarder 
ist nämlich das Leuchten des Hg-Dampfes bei 100 Volt gerade 
vollkommen unpolarisiert. In allen Fällen fanden wir inner- 
Annalen der Physik. 5. Folge. 3. 
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halb der obengenannten Fehlergrenze keinen Unterschied: im 
Verhalten des Glimmlichts und jener beiden unpolarisierten 
Lichtquellen, so daß Hg 4347 im Wasserstoffglimmlicht als 
tatsiichlich unpolarisierte Standardquelle gelten kann. 

Eine weitere Kontrolle konnten wir vornehmen mit Hilfe 
des von Rausch von Traubenberg angegebenen Polari- 
skops.!) Dank der Mithilfe von Hrn. R. Gross konnten wir 
den Apparat durch günstigste Wahl des Quarzkeilwinkels auf 
ein Maximum der Empfindlichkeit bringen. Nach Fortnahme 
der Zwischenoptik wurde das Polariskop am Ort des Spektro- 
graphen aufgestellt und durch dasselbe der aus dem Ent- 
ladungsrohr ausgeblendete Querschnitt betrachtet. Wenn man 
so natürlich auch nur das Gesamtleuchten untersuchen kann 
— für Beobachtungen im Spektrum erwies sich die Intensität 
als zu klein —, so erhält man doch ein weiteres ganz nütz- 
liches Kriterium für den Polarisationsgrad; auch dieses fiel 
für das Glimmlicht in Wasserstoff negativ aus. 


4. Ergebnisse am Glimmlicht und an der positiven Säule 
In der geschilderten Weise haben wir in den Gasen: 
Wasserstoff, Neon, Neon + Luft, Neon + Wasserstoff, Luft 

die folgenden Entladungsteile untersucht: 


Mitte des Glimmlichts bei anomalem Kathodenfall, 

 Glimmsaum bei normalem und anomalem Kathodenfall, 
Ungeschichtete positive Säule, 
Geschichtete positive Säule; Schichtkopf und Schichten de 

Die Stromstärken lagen zwischen 2 und 65 mA, die Drucke 
zwischen etwa 0,3 und 1,5 mm Hg, je nachdem es sich um 
normalen oder anomalen Kathodenfall bzw. ungeschichtete 
oder geschichtete Säule handelte. 

In allen Fällen konnte keine Spur einer Polarisation 
gefunden werden oder nach den vorhergehenden Ausführungen 
genauer gesagt, es konnten keine Anzeichen dafür gefunden 
werden, daß der Polarisationsgrad größer als 0,03 ist. 


1) Rausch von Traubenberg, Phys. Ztschr, 27, S. 763. 1926. 
Hrn. R. v. Traubenberg danken wir auch hier bestens dafür, daß er 
in seinem Institut den mechanischen Teil des Polariskops für uns her- 
stellen ließ. 
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5. Ergebnisse in der ersten Kathodenschicht 

In denselben Gasfiillungen haben wir dann auch die erste 
Kathodenschicht und zwar ebenfalls bei normalem und ano- 
malem Kathodenfall untersucht, und hier waren nun sogleich 
und in allen Fallen deutliche Anzeichen einer merklichen 
Polarisation in Richtung senkrecht auf der Kathodenoberfläche = 
Richtung des Stromtransportes in der Entladung zu bemerken. 
(Die Polarisationsrichtung bezieht sich wie üblich auf die 
Richtung des elektrischen Vektors.) Aus der kompensierenden 
Drehung der Glasplatte im Vergleich zu der Sachlage für das 
bereits als unpolarisiert erkannte Glimmlicht läßt sich der 
Polarisationsgrad finden und es ergaben sich so Polarisations- 
grade von der Größe 0,16 — > 0,25 je nach den Entladungs- 
bedingungen und dem Füllgas. Die kleinste Polarisation 
fanden wir in Wasserstoff, die größte in Luft. Daß eine recht 
merkliche Polarisation vorhanden ist, konnte dann auch noch 
qualitativ mit Hilfe des Polariskops nachgewiesen werden. 


6. Zusammenfassung und Diskussion 
Zusammenfassend kommen wir also zu dem Ergebnis, daß 
die Emission der Quecksilberlinie 4347 in allen Fällen im 
Glimmsaum, im Glimmlicht, in der ungeschichteten und in 
der geschichteten positiven Säule wenn überhaupt, so jedenfalls 


in geringerem Maß polarisiert ist, als einem Polarisationsgrad 


bbs. = yon 0,03 entsprechen würde, daß hingegen in der 


ane ‘Kathodenschicht eine recht betrichtliche Polarisation, 
entsprechend einem Polarisationsgrad von maximal mehr als 
0,25 vorhanden ist. Dem eingangs aufgestellten Programm 
entsprechend erhebt sich nun die Frage, wieweit man hieraus 
auf die Geordnetheit der Elektronenstoßrichtung schließen 
kann. Wichtig zur Beurteilung der Sachlage ist vor allem, 
daB nach den Ergebnissen von Quarder die Polarisation des 
ElektronenstoBleuchtens parallel zur Stoßrichtung mit zu- 
nehmender Elektronengeschwindigkeit rasch abnimmt und schon 
bei etwa 100 Volt bereits unmerklich klein geworden ist (um 
erst bei etwa 1500 Volt wieder merklich zu werden, und zwar 
nun mit einer Polarisationsrichtung senkrecht zur Stoßrichtung). 
Wir können also mit unserer Methode nur die langsameren 
Elektronen erfassen, können aber aus unseren Ergebnissen 
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hier allerdings schließen, daß diese Elektronen in allen Teilen 
des negativen Glimmlichts und der positiven Säule sich ganz 
ungeordnet bewegen. Wir müssen jedoch andererseits offen 
lassen, wie sich die schnellen Elektronen, insbesondere die 
aus dem Kathodenfallgebiet kommenden, bewegen und werden 
nach wie vor annehmen können, daß diese einigermaßen ge- 
richtet das Gas durchfliegen. Damit bleiben wir in befriedigender 
Übereinstimmung mit den gasentladungstheoretischen Vor- 
stellungen von einer Überlagerung durchgehender Ströme 
schneller Elektronen mit Langmuirschen Elektronenwolken, 
deren Anwendung insbesondere auf die Vorgänge im Glimm- 
saum und in den positiven Schichten uns bedeutungsvoll zu 
sein scheint. Denn wir haben nun einen neuen und zwar 
unmittelbaren Beweis dafür, daß der Glimmsaum und die 
positiven Schichten nicht, wie man früher glaubte, Elektronen 
‚Ihre Entstehung verdanken, die in einem Querschnitt der 
Entladung entstehen und in einem anderen Querschnitt durch 
auch nur einigermaßen geordnete Stöße das Gas zum Leuchten 
anregen. Von besonderem Interesse ist aber natürlich auch 
der positive Befund, daß in der ersten Kathodenschicht eine 
beträchtliche Polarisation vorhanden ist. Für die Lichtemission 
dieses Entladungsteils sind a priori zwei Ursachen denkbar, 
nämlich eine Anregung durch die aus der Kathode stammenden 
Elektronen und eine Anregung durch die auf die Kathode zu- 
fliegenden positiven Ionen (Kanalstrahlen). Beide Trägerarten 
fliegen in der ersten Kathodenschicht nach allen bisherigen 
Vorstellungen sicherlich einigermaßen gerichtet und können 
also beide zu einer Polarisation Veranlassung geben; auf 
Grund der in der Literatur vorhandenen quantitativen Angaben 
über die Polarisation des Kanalstrahlen- und des Elektronen- 
stoßleuchtens wird man vorerst allerdings eine Überlagerung 
beider Möglichkeiten zulassen müssen. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sei auch 
hier bestens für ihre Unterstützungen gedankt; der Lindeschen 
Gesellschaft für Eismaschinen verdanken wir wiederum die 
Überlassung von Neon. 
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Untersuchungen über die spezifischen Wärmen 
von Tantal, Wolfram und Beryllium 
n zwischen 100 und 900° C 


Von A. Magnus und H. Holzmann 


(Mit 6 Figuren) 


Die spezifische Wärme von Tantal wurde in dem Tem- 
peraturbereich zwischen 100 und 900° C bisher nur von Pi- LEN: 
rani gemessen, und zwar bei 340°. x 

Für Wolfram liegen Messungen von mehreren Beob- 
achtern vor und gerade in letzter Zeit wurden in dem er- _ 
wähnten Temperaturgebiet wiederholt Untersuchungen vor- 
genommen. Die Diskrepanz zwischen den Resultaten der ein- 
zelnen Beobachter ist jedoch sehr groß. Bei beiden Metallen 
kam es in der Hauptsache darauf an, zu ermitteln, ob die 
Atomwärme bei konstantem Volumen den von Born und Brody 
in ihrer Theorie verlangten geradlinigen Verlauf bei höheren 
Temperaturen zeigt. 

Beryllium wurde oberhalb 300° bisher noch nicht unter- 
sucht. Bekanntlich gehört Beryllium zu denjenigen Elementen, 
die bei Zimmertemperatur eine starke Abweichung vom Du- 
long Petitschen Gesetz zeigen und es war daher zu er- 
warten, daß seine spezifische Wärme auch oberhalb der 
Zimmertemperatur sich noch sehr stark mit der Temperatur 
ändern würde. A 


A. Praktischer Teil Bi 
Die Messungen wurden mit dem aus früheren Veröftent- 


lichungen!) bekannten großen Kupferkalorimeter ausgeführt. BR: 
Auf das Meßverfahren und die zur Auswertung der Beob- > 


achtungen dienenden Formeln soll hier nur kurz eingegangen ——_ 
werden. 
% 


1) A. Magnus, Ann. d. Phys. 48. S. 193. 1915; 70. S. 303. 1923. 
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Die zu untersuchende Substanz wurde, eingeschlossen in 
einem Silber- bzw. Platin—IridiumgefiB, im elektrischen Ofen 
auf die gewiinschte Temperatur erhitzt und in den als 
Mischungskalorimeter dienenden Kupferblock eingeworfen. Zur 
Ermittlung der Temperaturerhöhung des Kupferblocks wurde 
die Spannungsänderung einer aus 50 Thermoelementen Kupfer- 
Konstantan bestehenden Thermosäule vor und nach dem Ein- 
wurf der Substanz in Intervallen von je 5 Minuten beobachtet. 
Die für eine momentane Wärmeabgabe an das Kalorimeter 
extrapolierte Änderung der Thermokraft ergab sich dann nach 
der von A. Magnus!) abgeleiteten Gleichung zu 

log e = log (e, — e, + na) + 0,4343k (n — r). 

Hierin bedeuten: e, die letzte Ablesung vor dem Ein- 
wurf, e, die Thermokraft n Minuten nach e,, a die Spannungs- 
änderung pro Minute vor dem Einwurf, und r die Zeit des 
Einwurfes (in der Regel 6—7 Minuten). k ist eine Konstante, 
die sich zu 

— Cn — 5a) 
Den tn; — 2e, + (2n — 
berechnet, wobei e,_, die vorletzte Ablesung darstellt. in 

Der Kupferblock gibt nach dem Einwurf zunächst noch 
Wärme an das ihn umgebende Isoliergefäß ab, und daher 
können für die Berechnung erst diejenigen Ablesungen ver- 
wertet werden, bei denen man annehmen kann, daß bereits 
ein stationärer Zustand eingetreten ist. Aus diesem Grunde 
wurde n stets gleich 65 Minuten gewählt. Da die Extra- 
polation demgemäß über ein ziemliches Zeitintervall erstreckt 
werden muß, spielt die Größe a, also der Temperaturgang des 
Kalorimeters in der Vorperiode, eine nicht unbedeutende Rolle. 
Er muß vor allen Dingen konstant sein, und wird um so 
weniger ins Gewicht fallen, je kleiner er ist. In der Haupt- 
sache wird dieser Gang durch die Temperaturiinderungen der 
Kaltlötstellen der Thermosäule bedingt, während der gut iso- 
lierte Kupferblock seine Temperatur nur wenig ändert. Wie 
im folgenden ausgeführt wird, wurde daher nach Möglichkeit 
versucht, für das gesamte Kalorimeter konstante Temperatur- 
bedingungen zu schaffen. 


DA. Magnus, a.2.0. 
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Die Kaltlötstellen befanden sich früher unmittelbar in : 


der als sogenanntes thermisches Gegengewicht dienenden nee 
Wassermenge von etwa 100 Litern. Jede Änderung dr 
Zimmertemperatur machte sich in einem geänderten Tem- © 
peraturgang des Wassers und damit auch der Kaltlötstellen 
bemerkbar. Es gelang Magnus und Danz!), den Einfluß 
wechselnder Zimmertemperatur bedeutend herabzumindern, 
indem sie die äußeren Lötstellen anstatt unmittelbar in 
Wasser, in vier rings um den Kupferblock verteilten Messing- 
blöcken anbrachten, die ihrerseits wiederum durch Dewar- 
gefäße gegenüber dem Wasser thermisch isoliert waren. Eine 
Änderung der Wassertemperatur teilte sich den Kaltlötstellen 
hierdurch wesentlich langsamer mit. Um einen absolut kon- 
stanten Temperaturgang des Kalorimeters zu erhalten, war es 
aber immer noch nötig, die Zimmertemperatur einigermaßen 
konstant zu halten. Als sehr störend wurde bei den Mes- | 
sungen auch empfunden, daß über Nacht, besonders im Winter, 
infolge der starken Abnahme der Zimmertemperatur, die 
Wassertemperatur bis zu einem Grad, und die Temperatur 
der Messingblöcke bis zu !/, Grad sank. Außerdem wurden 
die Messungen in einem Raume vorgenommen, in dem wegen 
Platzmangel noch andere Messungen ausgeführt wurden, die 
starke Änderungen der Zimmertemperatur zur Folge hatten. 
Es schien daher geboten, die Temperatur des Wassers 
von der Zimmertemperatur unabhängig zu machen. Zu diesem 
Zwecke wurde ein Thermoregulator eingebaut, wie ihn Fig. 1 
darstellt. Die in üblicher Weise mit Toluol gefüllte Glas- 
schlange von 8 m Länge reicht vom Boden des Holzkastens 
bis zur Wasseroberfläche. Das Toluol ist auf beiden Seiten 
durch Quecksilber abgeschlossen. Auf der einen Seite be- 
findet sich die Kapillare mit dem Quecksilberkontakt, welcher 
den den Heizstrom ein- und ausschaltenden Relaisstrom öffnet — 
und schließt. Die Kapillare ist so gewählt, daß eine Tem- 
peraturerhöhung um !/,,, Grad ein Ansteigen des Quecksilber- 
meniskus um 2 mm hervorruft. Auf diese Weise ist es bequem 
möglich, die Temperatur des Wassers auf 1/,,,, Grad konstant 
zu halten. Als Heizdraht dient ein 0,15 mm starker Platin- 
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draht, der frei im Wasser ausgespannt ist. Die Wärme- 
kapazität der Heizvorrichtung ist hierdurch so klein gehalten, 
daß ein Nachheizen ausgeschlossen ist. Um ein Funktionieren 
des Thermoregulators auch dann zu ermöglichen, wenn die 
Zimmertemperatur über die Temperatur des Wassers steigt, 


wurde ein Ablaufheber angebracht, damit man eisgekühltes 
Wasser zutropfen lassen kann. 

Trotzdem die Wassertemperatur nunmehr konstant war, 
zeigte es sich, daß die Messingblöcke die Temperatur des 
Wassers nicht annahmen, wenn die Zimmertemperatur 1—2 Grad 
darunter war, sondern daß ihre Temperatur etwa '/, Grad 


| 
— 


we 
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unterhalb der Wassertemperatur blieb. Ihre Temperatur war 
also immer noch etwas von der Zimmertemperatur abhängig. 
Als Ursache hierfür wurden Luftströmungen angenommen. 
Um diese zu verhindern, wurden an den Seiten der aus einer 
früheren Veröffentlichung!) bekannten Messingplatte, an welcher 
der Kupferblock und die Messingblöcke mit ihren Dewar- 
gefäßen befestigt sind, vier Messingbleche angebracht, die 
etwa 5 cm tief in das Wasser hineinreichen. Sämtliche 
Durchbohrungen der Messingplatte für die Durchführung der * 
Thermoelementdrähte usw. wurden mit Paraffın ausgegossen. 
Jede Konvektionsmöglichkeit war damit unterbunden. Außer- 
dem wurde erreicht, daß die Messingplatte durch den thermi- — 
schen Kontakt, den sie mit dem Wasser hatte, annähernd 
die Wassertemperatur annahm. Das als Führung für das 
Fallgefäß dienende Kupferrohr, das fast bis zum Kupferblock 
hinabreicht, war ständig durch einen Messingdeckel ver- 
schlossen, der nur im Moment des Einwurfs geöffnet wurde. | 
Bekanntlich wird das Kupferrohr in seinem oberen Teil durch 
eine Pumpvorrichtung ständig von Wasser umströmt und 
dadurch seine Temperatur auf Wassertemperatur gehalten. 
Ein gutes Funktionieren der Pumpe ist übrigens besonders 
wichtig, da das Kalorimeter sofort seinen Temperaturgang 
ändert (in diesem Falle durch Temperaturänderung des Kupfer- j 
blocks) wenn die Menge Wasser, die pro Minute durch- 
gepumpt wird, unter einem gewissen Betrage bleibt, besonders 
dann natürlich, wenn die Zimmertemperatur stark von der 
Wassertemperatur abweicht. Nach Anbringung der genannten 
Vorrichtungen ist es so, als ob das gesamte Kalorimeter, wie 
es Fig. 2 schematisch darstellt, sich unter einem auf et 
Seite offenen Blechkasten befände, der mit der offenen Seite 7 = 
nach unten in das Wasser eintaucht. 
Als Umgebungstemperatur für das Kalorimeter kommt 
die Temperatur der im Kasten (Raum 4) eingeschlossenen 
Luft in Frage. Da die Wassertemperatur nur um 1/,,,. Grad 
im Maximum schwankt und Luft von außen nicht eindringen 
kann, muß sie auf alle Fälle konstant sein. Die Luft hätte 
nur dann Ursache, ihre Temperatur zu ändern, wenn der 
1) A. Magnus u. H.Danz,a.2.0. 
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Blechkasten Temperaturschwankungen unterworfen wiire. Da 
dieser aber in gutem Kontakt mit dem Wasser steht und die 
ihn umgebende Luft (Raum B) ebenfalls konstant temperiert 
ist (es wurden auch hier durch Abdichten aller im Deckel des 
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Vs 
EN 
ON 
P Messingplatte K Kupferblock H Heizvorrichtung 
D Messingdeckel Bl Messingbleche M Messingblöcke 7 
W Wassermantel G Aufnahmegefäß R Kupferrohr 4 
Schematische Darstellung des Kalorimeters ™ 
Fig. 2 


Holzkastens befindlichen Durchbohrungen Konvektionsstréme 
nach Möglichkeit unterbunden), ist auch seine Temperatur 
konstant. Auch unterliegen Kupferblock und Messingblöcke, 
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d. h. also innere und äußere Lötstellen, genau denselben 
Temperaturbedingungen. 

Es sei gleich vorweggenommen, daß sich die genannten 
Maßnahmen sehr gut bewährten. Die Messingblöcke nahmen 
tatsächlich die Wassertemperatur an. Das Kalorimeter zeigte 

der Vorperiode häufig gar keinen Temperaturgang, wenn 
aber ein solcher vorhanden war, so war er außerordentlich 
klein und vor allen Dingen konstant. Durchschnittlich betrug 
der Gang 0,01—0,02 Mikrovolt pro Minute, das sind etwa 
200000 — /100000 Grad. Während der ganzen Messungen waren 
Regulator, Rührer und Pumpe ununterbrochen in Tätigkeit, 
so daß das Kalorimeter jederzeit meßbereit war. 

Im Laufe der Untersuchungen platzte das den Kupfer- 
block umgebende Dewargefäß. Zum Schutze des Glasgefäßes 
gegen mechanische Beanspruchungen war der enge Raum 
zwischen Gefäß und Kupferblock seither mit einem Wolltuch 
ausgefüllt. Beim Einbau des neuen Gefäßes wurde das Woll- 
tuch durch mehrere Lagen dünner Kupferfolie ersetzt, die um — 
den Kupferblock herumgewickelt wurde. Damit wurde ein 
rascherer Wärmeausgleich zwischen Kupferblock uud Dewar- 
gefäß, das ebenfalls an der Kapazität des Kalorimeters teil- 
nimmt, erzielt. Das Ergebnis war eine Verkleinerung der 
Abkühlungskonstanten k in der eingangs erwähnten Magnus- 
schen Extrapolationsformel von 0,0013 auf etwa 0,00065, also 
um etwa die Hälfte, was ebenfalls der Genauigkeit der Conte 

zugute kam. Außerdem war das Kalorimeter nach beendigtem 
Versuch rascher wieder in sich ausgeglichen und erneut meB- 

Zur Ermittlung der Temperatur des GefiiBes im Ofen 
wurde zwischen 100 und 300 Grad ein Nickel-Konstantan- 
Thermoelement, zwischen 350 und 900 Grad ein Platin—Platin- 
rhodiumthermoelement verwandt. Sie wurden, wie aus den 
Tabb. 1 und 2 zu ersehen ist, bei je 4 Punkten des ell 
sprechenden Bereichs geeicht. Die Angaben beider Elemente 
wurden wiederholt nachgeprüft. Beim Platin—Platinrhodium- 
thermoelement war eine zweite Eichung notwendig, deren Er- 
gebnis Tab. 3 wiedergibt. Zur Berechnung der der Temperaturen 
dienten folgende Formeln: 
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4. M . . 
Für das Nickel-Konstantanthermoelement: | 
t = 50,86e — 1,744e2+ 0,02653e% 


Für das Platin—Platinrhodiumthermoelement, 1. Eichung: 
e = — 285,6 — 8,110¢ + 0,0017141?, 


Für das Platin-Platinrhodiumthermoelement, 2. Eichung: 


= 286,4 + 8,1331 + 0,001 71912. 
Tabelle 1 


beob 
1. Wasser, Siedetemperatur. . 99,06° 2,0930 | 2,0930 
2. Naphtalin, . 218,05 2,1160 2,1142 
3. Zinn, Schmelztemperatur. . 231,8 5.5123 5,5123 
4. Blei, . . 326,9 8,6585 
Tabelle 2 
| "beob. | Eber. 
1, Schwefel, Siedetemperatur. 444,09° 3,6541 | 3,6541 
2. Antimon, Schmelztemperat. 630 5,5024 | 5,5039 ae 
3. NaCl, = 800 7,2943 7,2993 
4, Gold, 5 1063 10,2720 10,2720 
Tabelle 3 
neob. 
1. Schwefel, Siedetemperatur . 445,36° | 3,6766 36766 
2. Antimon, Schmelztemperat. 630 | 5,5188 5,5197 
3. NaCl, 800 | 7,3199 7319 
4. Gold, 1663 | 10,3008 10,3008 


Es wurde nun zuniichst der Wasserwert des Kalorimeters 
kontrolliert. Er hatte sich gegenüber den früheren Werten 
kaum geändert. Die Versuche wurden wie früher in der 
Weise ausgeführt, daß ein auf die Siedetemperatur des Wassers 
gebrachtes Feinsilbergefäß, sowohl leer, als mit mg Wasser 
gefüllt, in das Kalorimeter eingeworfen und dessen Tem- 
peraturerhöhung gemessen wurde. In den Tabb. 4 und 5 
bedeuten: t, die Siedetemperatur des Wassers, t, die End- 
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Tabelle 4 


t t | e me 
1 2 1 ty 
99,725 19,941 317,70 3,9822 
99,520 20,285 315.14 3,9814 Gewicht des 
99,590 20,854 313,52 3,9824 leeren Gefäßes 
99,660 21,080 | 312,77 3,9819 76,0687 g 
Mittelwert: 3,9817 
Tabelle 5 
| t e’ e’ 
t— t t,— t, | m(t,— 
15,6740 | 99,812 | 21,923 | 1414,14 | 18,1558 | 14,1741 | 0,90434 
15,6740 | 99,613 | 21,41 | 1410,69 | 18,1576 | 14,1759 | 0,90441 
15,6740 | 99,981 | 21,886 | 1417,64 | 18,1526 | 14,1709 | 0,90412 
15,6740 | 99,580 | 21,894 | 1410,08 | 18,1508 | 14,1691 | 0,90397 


15,6740 


99,763 | 22,015 | 1411,45 | 18,1540 | 14,1723 | 0,90416 


Mittelwert: 0,90420 


t t 
1 | | e | 
100,348 21,498 229,64 2,9124 
99,847 21,513 228.20 2,9131 Gewicht des 
99,838 21,471 228,30 2,9133 leeren Gefäßes 
99,643 21,454 227,73 2,9126 56,4350 g 
Mittelwert: 2,9128 


Tabelle 7 


eg 


| 


14,2685 
14.2685 
14,2685 
14,2685 
15,7934 
15,7934 


99,641 21,528 1237,60 
99,719 | 21,537 | 1238,61 | 15.8424 | 12,9296 | 0.90615 
99,853 | 21,552 | 1241,11 | 15.8505 | 12,9377 | 0.90671 
99,831 | 21,549 | 1240,70 | 15,8490 | 12,9362 | 0,90672 
100.272 | 21,954 | 1349,20 | 17,2271 | 14,3143 | 0,90636 
99,986 | 21,832 | 1346,66 | 17,2308 


15,8434 | 12,9306 | 0,90630 


14,3180 | 0,90652 


| 
Mittelwert: 0,90646 
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temperatur des Kalorimeters, e, und e, die durch die Wärme- 
abgabe des leeren bzw. gefüllten Gefäßes hervorgerufene 
Temperaturerhöhung des Kalorimeters, ausgedrückt in Mikro- 
volt, und e’ = e,—e, die durch die Wärmeabgabe des Wassers 


rp e’ . 
allein verursachte Temperaturerhéhung. —— ist die durch- 


t, — t, 
PR schnittliche Spannungsänderung für 1° Tem- 
peraturabnahme des Wassers. — — stellt 
m(t, — t,) 
demnach die Spannungsänderung dar, die bei 
der Abkühlung von 1 g Wasser um 1°, also 
bei der Zufuhr von einer Kalorie entsteht. 
Mit Hilfe dieses‘ Wertes lassen sich umgekehrt 
unbekannte Wärmemengen aus der durch sie 
| verursachten Spannungsänderung berechnen. 
ae Die Tabb. 4 und 5 enthalten die Resultate 
Pros der ersten Wassereichung. 
Nach Einbau des neuen Dewargefäßes 
. 
= 7 war es notwendig, den Wasserwert erneut 
a festzustellen. Die Ergebnisse dieser zweiten 


Eichung geben die Tabb. 6 und 7 wieder. 


Wie man sieht, hat sich der Wasser- 
wert nach Einbau des neuen Gefäßes etwas 
vermindert, was wohl durch das geringere Ge- 
wicht dieses Gefäßes gegenüber dem früheren 
verursacht sein dürfte. 


Da die drei gemessenen Metalle Tantal, 

Wolfram und Beryllium sich sämtlich bei 

höheren Temperaturen an der Luft oxydieren 
und auch Nitride bilden, mußten sie während 
des Erhitzens im elektrischen Ofen vor der 
Einwirkung der Atmosphäre geschützt werden. Zu diesem Zwecke 
wurde das Fallgefäß so eingerichtet, daß es nach Aufnahme der 
zu messenden Substanz luftdicht abgeschlossen werden konnte. 
Für die zuerst vorgenommenen Tantalmessungen wurde ein 
Gefäß aus Silber verwandt. Es hatte die aus der Fig. 3 er- 
sichtliche Form. Der am oberen Teil befindliche Rohransatz 
wurde nach Einbringung der Substanz zugeschweißt. Während 
des Zuschweißens wurde der übrige Teil des Gefäßes in Eis 


Fig. 3 
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gehalten. Leider zeigte es sich, daß das Silber den mecha- 
nischen Beanspruchungen bei hoher Temperatur nur schlecht 
standhielt. Das Gefäß mußte mehrmals repariert und schließ- 
lich gänzlich erneuert werden. Immerhin konnten die Tantal- 
messungen exakt damit durchgeführt werden. In Tab. 8 sind 


e e 


unter ber. die nach 


-beob. die gemessenen, unter 


der Formel 


& 
berechneten Werte für das Gefäß Nr. 2 mit einem Gewicht 
von 27,2611g angeführt. 


Il 


Tabelle 8 


| 
| beob. ber. Diff. 
298,14 22,02 1,4277 1,4280 — 0,0003 
398,94 22,14 1,4455 1,4456 - 1 
400,68 22,16 1,4462 1,4459 + 3 
500,85 | 22,31 1,4632 1,4634 _ 2 
504,66 21,34 1,4640 1,4641 - 1 
602,24 | 22,40 1,4817 1,4811 + 6 
603,18 21,95 1,4810 1,4813 
600,63 22,29 1,4812 1,4808 + 4 
697,90 22,36 1,4975 1,4978 - 3 
801.42 22,43 1,5157 1,5159 Be 
799,16 22,46 1,5157 1,5155 + 2 
Tabelle 9 
| 

t t beob ber Diff. 

296,64 23,70 1,3897 1,3894 +0,0003 
299,52 23,73 1,3896 1,3899 = 3 
399,14 23,80 1,4069 1,4069 _ 
399,62 23,82 1,4067 1,4070 _ 3 
499,69 23,90 1,4242 1,4241 + 1 
500,21 23,91 1,4246 1,4241 + 5 
601,75 23,97 1,4419 1,4415 En 4 
599,82 23,97 1,4407 1,4411 _ 4 
701,06 24,02 1,4584 1,4584 . 
700,68 24,02 1,4585 1,4583 + 2 
799,33 24,14 1,4750 1,4752 = 2 
800,47 | 2415 1,4759 1,4754 + 5 
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Die Ergebnisse für das Gefäß Nr. 3 mit einem Gewicht 
von 26,6474g stellt Tab. 9 dar. Die Werte von 
werden wiedergegeben durch die Formel 


e 

Durch die liebenswürdige Unterstützung der Notgemein- 
schaft der Deutschen Wissenschaft war es möglich, für die 
Messungen von Wolfram und Beryllium ein Gefäß aus Platin— 
_ Tridium zu verwenden. Es wiegt 25,6670 g und besitzt die- 
selbe Gestalt wie das Silbergefäß, nur wurde es nicht zuge- 
schweißt, sondern durch Auflöten eines Deckels verschlossen. 
Als Lötmetall wurde Gold benutzt. Dies hatte den Vorteil, 
daß der Deckel durch Erhitzen im Luftgebläse bequem wieder 
abgehoben werden konnte. Wie aus der Tab. 10 zu ersehen 
e 


= 1,3388 + 17,06-10=5.t. 


ist, können die Werte von 


durch die Formel 


wiedergegeben werden. 


Tabelle 10 
| 
| 
t, t, beob ber | Diff. 

100,14 22,98 0,7572 0,7584 -0,0012 
99.77 22,82 0,7596 0,7584 + 12 
202,70 22.95 0,7653 0.76600 | — 7 
299,94 22.91 0,7738 0732 | + 6 
397,44 23,10 0,7806 0,7805 - 1 
398,65 23.10 0,7804 0.7806 
500,32 23.17 0,7883 0,7881 3 
500,66 23,17 0,7880 0,7881 _ 1 
598,84 23,16 0,7960 0,7954 + 6 
599,23 23,18 0,7956 0,7954 + 2 
699,79 23,24 0,8028 0,8029 er 
701.35 23.27 0.8032 000 | + 2 
799,67 24/28 0.8103 0.8103 

801,44 23.28 0.8103 0,8104 
901,23 23,41 0,8180 0,8178 + 2 
899.66 23,39 0,8176 0,8177 at pal 


2. Die spezifische Wärme des Tantals 
Das für die Untersuchungen verwandte Tantal!) wurde 
von der Firma Siemens & Halske in Berlin in liebenswiirdiger 


1) Es besitzt den höchsten, zurzeit erreichbaren Reinheitsgrad. 
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Weise zur Verfiigung gestellt. Es bestand aus kompakten 
Stiben. Nach jeder Messung wurde das Gefäß gewogen, und 
nur diejenigen Messungen wurden verwertet, bei denen eine 
Gewichtszunahme nicht festzustellen war. Sobald sich das 
Gewicht, wenn auch nur um 2—3 mg änderte, wurde die 
Füllung herausgenommen, das undicht gewordene Gefäß repa- 
riert und wieder mit oxydfreiem Material gefüllt. Die Aus- 
wertung der Versuchsergebnisse geschah in folgender Weise. 
Die von dem Tantal bei der Abkühlung von t, auf t, 
hervorgerufene Spannungsänderung e wurde durch das Span- 
nungsäquivalent einer Kalorie im Betrage von 0,90420 Mikro- 
volt, sowie durch das Gewicht der Tantalmenge dividiert und 
so die von einem Gramm Tantal abgegebene Wärmemenge Q 


gefunden. A _ stellt demnach die mittlere spezifische Wärme 


in dem betreffenden Temperaturintervall dar. Sie wurde gleich 
der wahren spezifischen Wärme bei der Mitteltemperatur ge- 
setzt. Durch geradlinige Extrapolation wurde hieraus die 
spezifische Wärme bei 12° ermittelt (Durchschnitt von t,/2). 
Sie wurde mit ¢, multipliziert und das Produkt zu Q addiert. 
Man erhielt dergestalt die von einem Gramm Tantal bei der Ab- 


Tabelle 11 


t, t, Q Qubeob. | Q, ber. | 4Q% 
300,16 | 23,24 9,6702 | 10,464 | 10,472 — 0,008 
300,57 23,23 9,6785 10,472 10,476 _ 4 
348,16 23,34 11,386 12,183 12,181 + 2 
348,23 | 23,32 11,384 12,180 12,183 - 8 
399,63 23,45 13,227 14,028 14,039 - il 
399,45 24,16 13,215 14,040 14,032 + 8 
450,05 24,68 15,019 15,863 15,873 - 1 
500,06 23,56 16,887 17,692 17,706 — 414 
500,73 24,38 16,887 17,721 12,731 - 10 
500,96 24,77 16,889 17,735 17,739 = 4 
549,85 23,66 18,728 19,537 19,545 = 8 
549,88 24,87 18,725 19,575 19,556 | + 19 
598,76 24,96 20,527 21,380 21,365 + 15 
599,97 23,73 20,597 21,407 21410 | — 3 
649,09 23,82 22,438 23,252 23,252 — 
651,77 25,11 22,505 23,367 23,353 
700,17 23,94 24,356 25,174 25,181 
700,82 25,20 24,352 25,213 25,205 
750,00 24,04 26,251 27,073 27,077 
800,96 24,10 28,184 29,007 29,030 
900,16 23,41 32,062 32,862 32,874 
Annalen der Physik. 5. Folge. 3. 40 
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kühlung von t, auf 0° abgegebene Wärmemenge. Sie ist in 
Tab. 11 mit Q, beob. bezeichnet. Tab. 11 enthält außerdem die 
nach der Interpolationsformel 

Q, = 0,034017 -t + 0,027803 - 1074.12 


berechneten Werte von Q,. Durch Differentiation dieser 
Formel ergibt sich die spezifische Wärme 


= c, = 0,034017 + 0,55606 - 10-*-t, 


die durch Multiplikation mit dem Atomgewicht des Tantals 
(181,5) die Atomwärme C, liefert: 


C, = 6,1742 + 1,0093 - 1079-1. 


3. Die spezifische Wärme des Wolframs 


Das für die Untersuchungen benötigte Wolfram wurde in 
liebenswürdiger Weise von der Studiengesellschaft für elek- 
trische Beleuchtung bereitgestellt und bestand aus etwa 1 mm 
starken Drähten höchster Reinheit. Die Messungen wurden in 
dem Platin-Iridiumgefäß vorgenommen. Während der ganzen 
Untersuchungen konnte eine Gewichtsänderung des gefüllten 
Gefäßes nicht festgestellt werden. Die spezifische Wärme bei 
11° wurde durch eine in derselben Weise wie beim Tantal 
vorgenommene Extrapolation zu 0,03199 gefunden, und, wie 
dort angegeben, wurden die Werte von Q und Q, ermittelt. 
Tab. 12 enthält die Versuchsergebnisse. Die Q,-Werte lassen 
sich durch die Interpolationsformel darstellen: 


» = 0,032036 -t + 0,022646 - 10=*-1?, 


woraus sich die spezifische Wärme zu kr 


= ¢, = 0,032036 + 0,045292. 10-+.1 


ergibt. Multipliziert man diesen Ausdruck mit 184, dem 
Atomgewicht des Wolframs, so erhält man die Atomwärme: 


C, = 5,8947 + 8,338. 
Da verschiedene Beobachter, die für ihre Messungen das 


Wolfram in Pulverform verwandten, zu bedeutend höheren 
Werten für C, gelangten, wurde zum Vergleich auch mit 
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Wolframpulver!), das ebenso wie die Wolframdrähte von der 
Studiengesellschaft für elektrische Beleuchtung stammte, eine 


Meßreihe durchgeführt. 


Die in der Tab. 13 enthaltenen Werte 


für Q, beob. wurden in der bekannten Weise ermittelt. Um 


die beiden Meßreihen unmittelbar miteinander vergleichen zu 
können, wurden für beide Materialsorten die mittleren spezi- 
fischen Wärmen zwischen t, und 0° Q,/t gebildet und in 


Tab. 13 unter Q,/t pulv. und Q,/t komp. aufgenommen. 


Tabelle 12 


Wie 


2, ty Q Q, beob. Q, ber. A.Qo 
99,495 21,835 2,5119 3,2104 3,2098 | +0,0006 
100,026 21,863 2,5270 | 3,2264 3,2271 | - 7 
198,15 21,98 5,7326 | 6,4358 6,4367 | - 9 
199,44 21,98 5.7778 | 6,4808 6,4795 + 13 
299,00 22,09 90777 | 9,7843 9,7813 | + 30 
299,25 2210 | ¥,0811 9,7881 9,7896 | — 15 
398,52 22,46 | 12,404 | 13,123 13,126 — 0,003 
398,78 2226 | 12,431 | 13,143 13,136 | + 7 
499,30 22,75 15,827 16,555 16,560 - 5 
499,58 22,72 15,847 16,573 16,570 + 3 
599,90 22,77 19,297 20,026 20,033 - 7 
602,56 22,84 19,394 20,125 20,126 - 1 
699,14 22,70 22,780 23,505 23,505 owe 
701,08 22,60 22,852 23,575 23,573 + 2 
798,46 22,76 26,310 27,038 27,023 + 15 
798,73 22,84 26,311 27,041 27,033 + 8 
898,59 22,83 29,879 30,609 30,616 =m -% 
899,23 22,81 29,912 30,642 30,839 | + 
Tabelle 13 ve 
t, Q Q, beob. Q,/t pulv.|Q,/tkomp.| 4 Q,/t 
100,00 | 21,427 | 2,5476 | 3,2331 | 0,03233 | 0,03226 | +0,00007 
201,37 | 21,61 5,8660 | 6,5574 | 0,03256 | 0,03250 | + 6 
299,59 | 21,73 | 9,1394 | 9,8347 | 0,03283 | 003271 + 12 
399,00 | 21,80 | 12,486 13,183 | 0,03303 | 0,03296 + 7 
501,53 | 22,03 | 15,997 | 16,701 | 0,03330 | 0,03317 |+ 13 
600,40 | 22,09 | 19,398 | 20,105 | 0,03348 | 0,03338 |+ 10 
698,46 | 22,22 | 22851 | 23,561 | 0,03374 | 003362 + 12 
799,87 | 22,31 | 26,437 | 27,150 | 0,03394 | 0,03386 | + 8 
900,41 | 22,52 | 30,036 | 30,756  0,03416 | 0,03408 | + 8 


1) Aus dem theoretischen Oxydationswert fiir reinstes Wolfram 
von 26,07 Proz. und dem hier gefundenen von 26,02 Proz. berechnet 


sich ein Gehalt an metallischem Wolfram von 99,8 Proz. 
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man aus den Differenzen erkennt, liegen die Werte für das 
pulverförmige Material durchschnittlich 3 Promille höher als 
diejenigen für das kompakte. Eine Oxydation war während 
der Versuche, wie die Gewichtskontrolle ergab, auch hier nicht 
eingetreten. Die Messungen selbst gestalteten sich insofern 
etwas schwieriger, als das Pulver die Öfentemperatur be- 
deutend langsamer annahm als die Drähte, und der Ofen daher 
vor dem Einwurf viel längere Zeit auf konstanter Temperatur 
gehalten werden mußte. 


4. Die spezifische Wärme des Berylliums 

Ebenso wie das Tantal, wurde auch das Beryllium?) von 
der Firma Siemens & Halske für die Untersuchungen in freund- 
lichster Weise überlassen. Es bestand aus unregelmäßig ge- 
formten Stücken von etwa 8 mm Durchmesser. Auch hier 
zeigte das mit Gold zugelötete Platin-Iridiumgefäß während 
der ganzen Untersuchung keinerlei Gewichtszunahme. Da die 
Q 


Werte von — 
t, 


gebietes sich fast linear änderten, konnten sie gleich der 
spezifischen Wärme bei der Mitteltemperatur gesetzt werden. 
Die spezifische Wärme bei 11,5° wurde hieraus durch rechne- 
rische Extrapolation zu 0,4113 ermittelt. In der üblichen 
Weise wurden sodann die Werte für Q, gewonnen. Die Meb- 
ergebnisse gibt Tab. 14 wieder. Die in Spalte 5 angegebenen 
Werte von Q,/t beob. stellen die mittlere spezifische Wärme 
zwischen t, und 0° dar. Sie konnten durch die vierkonstantige 
Interpolationsformel 7 


= 0,39203 + 0,48809 - 10-3 .t — 0,43388 
+ 0,16996 - 10-9-13 

exakt wiedergegeben werden, wie aus der Differenz zwischen 
Q,/t beob. und Q,/t ber. hervorgeht. Durch Multiplikation 
mit ¢ erhält man die Gleichung für Q, selbst: 
= 0,39203t + 0,48809- 10-3.12 — 0,43388- 10-819 
b + 0,16996 - 10-9. 1%. | 3 

1) Das nach den in den ,,Wissenschaftl. Veröffentlichungen“ aus 
dem Siemens-Konzern, Bd. VIII, beschriebenen Methoden schmelzelektro- 


lytisch hergestellte Material besitzt einen Reinheitsgrad von mindestens 
99,9 Proz. 


an der unteren Grenze des Temperatur- 


if 
FE 
= 
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Untersuchungen über die spezifischen Warr 


Die spezifische Wärme berechnet sich zu: 


+ 0,67983 - 102.13. 


Das Atomgewicht des Berylliums beträgt nach 


nen usw. 


der neuesten 


Bestimmung 9,018. 


erhält man demnach die Formel: 


C, 


= 3,5354 + 0,88033- 10—-*-t — 0,11738- 1074.12 


+ 0,61307 - 10-8. 13, 


Tabelle 14 


Für die Atomwärme bei konstantem Druck © 


99,87 34,346 | 43,687 | 0,43743 | 0,43662 a 00081 
100,24 34,550 43,859 | 0,43753 | 0,43677 76 
149,52 58,614 68,068  0,45524 | 0,45585 | — 64 
150,15 58,898 | 68,367 | 0,45: 5: - 0,45611 | — 78 
199,69 85,063 94,449 OTE 0,47355 | — 58 
200,13 55,289 94,720 | 0,47 = 0,47370 | — 41 
219,62 2 112,58 122,13  0,48928 | 0,48948 | — 20 
249,64 2: 112,59 122,11 0.48915 » 0,48948 | — 33 
300. 22 2: 141,79 151,37 0,50420 | 0,50406 | + 14 
300,99 2: 142,30 151,89  0,50461 | 0,50427 | + 3- 
348,02 2: 170,35 179,97 0,51711 | 0,51651 | + 60 
348,85 23,3: 170,68 180,29 0.51681 | 0,51672 | + 9 
397,73 23,37 200,40 210,01 | 0,52802 | 0,52822 | — 20 
400,21 2344 | 202,02 211,66  0,52886 0,52878 | + 8 
448,15 23,47 231,91 241,56 0,53903 | 0,53893 | + 10 
450,48 23,51 233,21 242,55  0,53916 | 0,53940 | — 24 
499,81 23,61 264,41 274,12 0.54844 | 0,54882 | — 38 
499,91 23,54 | 264,63 274,31 054874 | 0,54884 10 
549,30 23,74 | 296,39 306,14 | 0,55733 | 0,55740 | — 7 
550,12 23,66 | 296,80 306,53  0,55721 | 0,55753 | — 32 
599,19 23,86 | 328,53 338,35 | 0,56467 | 0,56528 | — 61 
599,34 23,83 | 328,93 338,73  0,56518 | 0,56530 | — 12 
649,84 23,97 362,62 372,48 | 0,57319 | 0,57264 | + 55 
650,23 23,95 362,67 372,53 | 0,57291 | 0,57269 | + a 
697,13 23,95 394,10 403,95 | 0,57944 | 0,57902 | + 42 
700,15 23,92 395,89 405,73 | 0,57950 | 0,57941 | + 9 
7 749,76 24,04 429,35 439,23 | 0,58583 | 0,58572 | + 11 
350,07 24,11 429,65 439,57 | 0,58604 | 0,58576 | + 28 
799,63 24,17 463,26 473,20 | 0,59177 | 0,59180 | — 3 
799,80 24,21 463,28 73,23 0,59169 | 0,59182 | — 13 
850,57 24,26 498,53 508,51 | 0,59784 | 0,59787 | — 3 
850,77 | 24,32 498,69 508,69 | 0,59791 | 0,59790 | + 1 
899,88 | 24,42 533,29 543,34 | 0,60380 | 0,60376 | + 4 
899,97 | 24,51 533,20 543,27 | 0,60366 | 0,60377 | — 11 


0,39203 + 0,97619- 10—3.t — 0,13017- 105.1? 
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B. Theoretischer Teil 
1. Tantal 


Um die Atomwärme bei konstantem Volumen C, zu be- 
rechnen, benutzten wir die bekannte thermodynamische Be- 


ziehung 


Hierin wären für den kubischen Ausdehnungskoeffizienten a, 
das Atomvolumen V und die kubische Kompressibilität x die 
jeweils bei der Temperatur T gefundenen Werte einzusetzen. 
Die Temperaturabhängigkeit von & kann aus der von Wor- 
thing!) angegebenen, für die Längenausdehnung des Tantals 
geltenden Formel: 


ly = lp - so [1 + 6,6- 10-°(T — 300) + 5,2. 10-1°(T — 300)?] 


ermittelt werden, welche durch Differentiation und Division 
mit den linearen Ausdehnungskoeffizienten 


B = 6,6-10-* + 10,4-10-19(T — 300). 
= 3 berechnet sich hieraus zu 
= 19,8-10-* + 31,2.10-1°(T — 300). 
Damit ist gleichzeitig die Temperaturabhängigkeit des Atom- 
volumens gegeben. 


PFZ 


Zur exakten Auswertung des Ausdrucks wäre 


also noch die Kenntnis der Temperaturabhängigkeit der Kom- 
pressibilität erforderlich. Unmittelbare Messungen dieser Größe 
liegen nicht vor. Die indirekte Ermittlung der Temperatur- 
abhängigkeit der Kompressibilität nach einer weiter unten aus- 
zuführenden Methode liefert wenig wahrscheinliche Werte, so 
daß es vorgezogen wurde, mit dem konstanten Wert von 
0,492-.10% cm?/kg für die Kompressibilität zu rechnen, wie 
er sich aus den Messungen Bridgmans?) bei Zimmertemperatur 
ergab. Wie nachstehend dargelegt wird, ist der Temperatur- 
koeffizient der Kompressibilität stets positiv und größer als 
derjenige des Atomvolumens. Der Fehler, den wir begehen, 


1) A. G. Worthing, Phys. Rev. (2) 28. 8.190201. 196. 


9 P.W.Bridgman, Proc. Amer. Akad. 58. S. 163—242. 1923. 
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indem wir die Zunahme der Kompressibilität mit der Tem- 
peratur nicht berücksichtigen, wird aber doch wenigstens zum 
Teil dadurch kompensiert werden, daß wir in dem Quotienten V /x 
auch das Atomvolumen als konstant ansehen. Dieses ergibt 
sich aus dem zurzeit bestbekannten Mittelwert von 16,6 für 


die Dichte zu or > = 10,9. Die derart berechneten Werte 


von (©, finden sich in Tab. 15 unter C, beob. wieder. 


Tabelle 15 / 
C, beob. C, ber. 4C, 
573 6,4770 6,3497 6,3557 — 0,0060 
623 6,5275 6,3869 6,3907 u 
673 6,5779 6,4238 6,4256 - 18 
723 6,6284 6,4604 6,4606 _ 2 
773 6,6789 6,4965 6,4955 + 10 
823 6,7293 6,5324 6,5305 + 19 
873 6,7798 6,5678 6,5655 + 23 
923 6,8303 6,6030 6,6004 a 26 
973 6,8807 6,6376 6,6354 + 22 
1023 6,9312 6,6718 6,6704 + 14 
1073 6,9816 6,7058 6,7053 + 5 
1123 7,0321 6,7393 6,7403 _ 10 
1173 7,0826 6,7726 6,7753 - 8 


Die indirekte Ermittlung der Temperaturabhängigkeit der 
Kompressibilität basiert auf der Kenntnis des Verhältnisses 

OT i am das sich auch mit Hilfe des Ausdrucks 
1 berechnen läßt. 
x Op 

Griineisen’), der die Druckabhängigkeit der Kompressi- 
bilität verschiedener Metalle untersuchte, findet bei Kupfer, 
Platin, Eisen und Aluminium für den Quotienten 28 ee 

x, vor 
Werte zwischen 8,6 und 9,5, während Bridgman?), der die- 
selbe Untersuchung bei einer ganzen Reihe von Metallen an- 
stellte, im allgemeinen zu Werten gelangt, die zwischen 4 und 
9 liegen. Für Tantal und Wolfram gibt er dagegen die ab- 


seits liegenden Werte 2,6 bzw. 1,2—13,7 an, wobei er für den 


1) E. Griineisen, Ann. d. Phys. 33. S. 1239. 1910. 


2) P.W.Bridgman, a.a. O. 
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1 N 
Ausdruck 


ap :x bei Tantal den Wert 2,2 und beim Wol- 
fram den Wert 32—35 findet. Es stellt dies einen so un- 
gewöhnlich großen Unterschied in dem diesbezüglichen physi- 
kalischen Verhalten zweier so nahe verwandter Metalle dar, 
daß diese Werte sehr wenig Wahrscheinlichkeit besitzen. 

Theoretischen Überlegungen entsprechend sollte der Wert 
für das Verhältnis . a 

zwischen 6 und 7 liegen. Nach ai erscheint die Kenntnis 
der Temperaturabhängigkeit der Kompressibilität des Tantals 
sowie des Wolframs als sehr unsicher. 

Würde die Formel von Debye bis zu beliebig hohen 
Temperaturen Gültigkeit besitzen, so wäre ein Anwachsen von 
C, über den Wert von 3 R hinaus nicht möglich. Wie aus 
Tab. 15 hervorgeht, überschreiten die Werte von (’, den Wert 
von 3 R beträchtlich und steigen außerdem mit der Temperatur 
weiter geradlinig an. Im Gegensatz zu Debye ist nach Born 


für alle regulären Metalle 


0 


und Brody’) aber ein derartiger geradliniger Anstieg über 
den Wert von 3 R hinaus wohl möglich. Nach diesen For- 


schern kann die Atomwärme bei konstantem Volumen mit Hilfe 
der Formel 


C,=3R(1—3 Ro T) 


für hohe Temperaturen berechnet werden, worin o eine Kon- 
stante ist. Da sich o aus 2 Konstanten o’ und o” zusammen- 
setzt, wovon die eine positiv, die andere negativ ist, kann oe, 
je nach den Werten von o’ und o” wechselndes Vorzeichen 
besitzen, doch scheint es bei den meisten Substanzen negativ 


zu sein. Die Werte von C, beob. lassen sich nun durch die 
obengenannte Formel vollkommen exakt wiedergeben, wenn 
man, mit ¢ = — 0,1972.10%, C, = 3 R(1+3 R.0,1972.10=*T) 


setzt, wie aus der Differenz zwischen C,, beob. 


Tab. 15 zu ersehen ist. 


und €, ber. in 


Zum Vergleich seien die bereits vorliegenden Messungen 
an Tantal angeführt. 


1) M. Born u. E. BON Ztschr. f. Phys. 6. S. 132. 1921 und 8. 
S. 205. 1922. 
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Beobachter | 


| 


Siemens?) 
Nordmeyer u. Bernoulli ®*). 


Pirani*) . 


2. Wolfram 


Die Berechnung der Atomwärme bei konstantem Vo- 
lumen C,, für Wolfram wurde in derselben Weise vorgenommen 
wie beim Tantal. Aus den bereits beim Tantal erwähnten 
Gründen sind wir auch hier genötigt, Atomvolumen und Kom- © 
pressibilität als konstant anzusehen, wobei bezüglich der tat- 
sächlichen Konstanz des Verhältnisses V/x die dort gemachte 
Einschränkung gilt. 

Zur Ermittlung des Ausdehnungskoeifizienten diente 
wiederum eine von Worthing ) angegebene Formel: 


Ir = 1p = s0[1 + 444-10=° (T — 300) + 4,5 - 10-4 (T — 300% 
+ 2,2-10718(T — 300)3]. 


Man erhält hieraus den kubischen Ausdehnungskoeftizienten 
a@ zu 


= 13,32. 107-8 + 27,0. 10=1(T — 300) + 19,8- 10713 (T — 300). 


Für die Kompressibilität wurde der ebenfalls von Bridgman‘®) 
angegebene Wert von 0,293.107% em?/kg gewählt. Aus dem 
Mittelwert von 19,1 für die Dichte erhält man das Atom- 
volumen V = 184:19,1 = 9,63. Die hiernach berechneten Werte 
von C, werden durch Tab. 16 dargestellt. oe 


1) Franz Simon, Ztsch. f. phys. Chem. 129. S. 321. 1927. nr \ 

2) A. Siemens, Proc. Roy. Ind. 19. S. 593. 1909. 

>» Horämeyer u. A.L. Bernoulli, Verh. D. phys. Ges. 9. 
S. 175. 1907. 
4) M.v. Pirani, Verh. D. phys. Ges. 14. S. 1037. 1912. Fu 
5) A.G. Worthing, Bull. Nela Res. Lab. 1. 8.338. 192. 
6) P. W. Bridgman, Proc. Nat. Acad. Amer. 8. S. 361. 1922. 
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Tabelle 16 
T & C, 
373 | 5,9780 5,9268 
423 | 6,0197 | 5,9613 
3 | 6,0613 5,9956 
523 | 6,1030 6,0298 
57 | 6,1447 6,0637 
63 | 6,1864 6.0974 
67 6,2280 6,1307 
723 6,2697 6,1637 
773 6,3114 6,1964 
823 6,3530 6,2287 
873 6,3947 6,2604 
923 6,4364 6,2918 
973 6,4780 6,3225 
1023 6,5197 6,3528 
1073 6,5614 63824 
1123 6,6039 6,4121 = 
1173 6,6447 6,4395 


Die C,-Werte übersteigen den Wert von 3 R ziemlich be- 
trächtlich. Da die C,-Kurve aber noch etwas gekrümmt ist, 
befinden wir uns hier, im Gegensatz zum Tantal, noch in 
einem Temperaturgebiet, in dem die von Born und Brody 
verlangte gerade Linie noch nicht ganz erreicht ist. Um 
trotzdem die Lage dieser Asymptoten finden zu können, be- 
rechnen wir uns die Kurve nach Debye mit Hilfe des von 
A. Lange!) aus seinen Messungen bei tiefen Temperaturen 
ermittelten A»-Wertes von 305, bilden sodann die Differenzen 
zwischen den einzelnen Werten und dem Grenzwert 3R und 
addieren die für die jeweils entsprechenden Temperaturen er- 
haltenen Differenzen zu unseren beobachteten Werten. Der 
Sinn dieser Operation wird aus Fig. 4 ohne weiteres klar. 
Daß wir tatsächlich eine gerade Linie erhalten, die am ab- 
soluten Nullpunkt zwar nicht genau bei dem theoretischen 
Wert von 3R, aber doch nur 1,8 Proz. darunter einmündet, 
ersieht man aus Fig. 5, in welcher außerdem die beobachtete 
und die nach Debye errechnete Kurve eingetragen sind. Be- 
rücksichtigt man, daß die Umrechnung von C, auf, aus den 
bereits erwähnten Gründen mit einer gewissen Unsicherheit 
behaftet ist, und daß zur Ermittlung der theoretischen Geraden 


1 A. Lange, Ztschr. f. Chem. 110. S. 343. 1924. 
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FIN 5 Konstruktion der Asymptote für Wolfram 
Fig. 5 

zwei ganz verschiedene Meßreihen notwendig waren, so kann 
man die Übereinstimmung mit der Theorie als sehr weitgehend 
ansehen. 
Bei der Betrachtung des in der Literatur vorliegenden ae 


Materials ist zunächst auffallend, daß die Absolutwerte für C, ne 
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einiger Autoren diejenigen von Tab. 16 erheblich überschreiten. 
Es dürfte dies wohl damit zusammenhängen, daß diese Beob- 
achter mit pulverförmigem Material arbeiteten, das entweder 
von vornherein oxydhaltig war oder bei den Messungen nicht 
genügend vor der Einwirkung der Atmosphäre geschützt wurde. 
Bei den großen Unterschieden in den Atomgewichten von 
Wolfram und Sauerstoff mußten diese Werte dann zu hoch 
ausfallen. Auf die Beschaftenheit und die thermische Vor- 
behandlung des Materials kommt es nicht so sehr an, wie 
W. Geiss und I. A. van Liempt!) zeigen konnten und wie 
auch die Gleichheit der Messungsergebnisse für Wolframpulver 
und kompaktes Wolfram in Tab. 13 ergibt. 

Die in Betracht kommenden Messungen, die teilweise 
schon etwas längere Zeit zurückliegen, sind: 


| | 
ange 2,87 
91,1 3,60 

Nordmeyer u. Bernoulli. 88—293 6,57 
288—696 | 6,90 
aa 633 6,1 
1273 66 


Außer diesen Werten sind in letzter Zeit von drei Autoren 
Untersuchungen an Wolfram bei höheren Temperaturen an- 
gestellt worden. Wie man aus den nachstehend angeführten 
C,-Werten der einzelnen Beobachter sieht, weichen dieselben 
zum Teil sehr erheblich voneinander ab. Am besten mit 
unseren Messungen in Einklang sind diejenigen von Zwikker. 
Die Neigung der Kurve ist bei Jaeger ganz auffallend steil. 
Die Verlängerung seiner C,-Kurve nach dem absoluten Null- 
punkt führt daher auch zu einem Wert, der etwa 25 Proz. 
unterhalb des theoretischen Wertes von 3 R liegt. 

Ein derartig steiler Kurvenverlauf, der einen linearen 
Anstieg von C,, mit 5,023 bei 273° abs. bis 7,998 bei 1573° 
unter Durchschneiden der Debyekurve (9 = 305°) bei 650° 


1) W. Geiss u. I. A. van Liempt, Ztschr. f. anorg. u. allgem. 


Chem. 171. S. 317. 1928, 
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behauptet, ist theoretisch völlig unmöglich. Aus diesem Grunde 
ist die Kritik der Herren Jaeger und Rosenbohm an der 
Neigung der Kurve von Magnus und Danz hinfällig. Die 


om 
neuen Messungen zeigen, daß die Neigung der letztgenannten ni 
Kurve ziemlich richtig, eher noch etwas zu steil, getroffen war. 7 
Die gefundenen Werte waren nur durch einen offenbar von 
Anfang an vorhandenen Oxydgehalt des von Merck als 
purissimum gelieferten, pulverförmigen Wolframs zu groß. 
Beobachter | 
Magnus und Danz)). . 673 | 
873 
1073 
1173 
473 
673 
773 
873 
1073 
Zwikker 300 
600 
900 
1200 
Da wir die Temperaturabhängigkeit des Ausdehnungs- 
koeffizienten und der Kompressibilität beim Beryllium nicht | 
kennen, machen wir zur Reduktion von C, auf C, von der 
Näherungsformel 
PTR 
C„-(,=40?T= 
Gebrauch. Setzt man hierin V/* = konst. und @ = konst C,, Y 


so kann man nach Nernst*) A als unabhängig von der Tem- 
peratur ansehen. Wenn auch diese Voraussetzungen aus be- 
reits genannten Gründen nicht ganz zutreffen, so dürfen wir 
die Formel doch ohne weiteres verwenden, da, wie sich merk- 


1) A. Magnus u. H. Danz, a.a. O. 
2) F.M. Jaeger u. E. Rosenbohm, Ree. d. Tray. chim. des Pays- 
Bas T. 47. Nr. 4. 1928, 


3) C. Zwikker, Ztschr. f. Physik 52. S. 668. 1928. FA 
4) W. Nernst, Ztschr. f. Elektrochem. 17. S. 820. 1911. Pe 7 . 


er 
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würdigerweise zeigen wird, C, im ganzen Temperaturgebiet 
sich fast gar nicht von C, unterscheidet. Indem wir in dem 
Ausdruck für A 


A= x C,? 


für die darin enthaltenen Größen ihre nachstehend auf- 
geführten Werte für Zimmertemperatur einsetzen, erhalten wir 
für A den Wert 1,67-107~7. 


V = 4,9 (Dichte = 1,84. A.-G. = 9,018). 
855-107. 


Er Die hieraus berechneten Werte von C, PERS Tab. 17. 


Tabelle 17 


C, 
| 
4,3045 | 4,3034 
4,6125 | 4,6110 
4,8756 | 4,8737 
5,0983 5,0960 
5,2855 | 5,2828 
5,4414 | 4,4383 
5,5709 5,5674 
5,6784 | 5,6745 
| 5,7687 | 5,7644 
5,8463 5,8417 
5,9158 | 5,9107 
5,9816 5,9761 
6,0487 | 6,0460 
6,1215 | 6,1323 
6,2044 6,2126 
6,2942 | 6,2868 
6,3628 | 6,3549 


Versucht man nun, die C,-Kurve nach Debye darzu- 
stellen, so findet man, daß die @-Werte mit steigender Tem- 
peratur abnehmen. 


1) Ausdehnungskoeffizient: Bureau of Standards: Techn. Neues, 
Bull. Sept. 1927, Nr. 125. 8. 2. 

2) Kompressibilität: P, W. Bridgman, Proc. Amer. Acad, arts 
science, 62. Jahrg. 1927. 
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423 46125 | 985 
473 4,8756 968 
523 | 5,0983 939 
573 5.2855 897 


Wi ir helen uns demnach wieder in dee Übergangs- 
gebiet zwischen der Gültigkeit der Debyeformel und der 
Gültigkeit der Formel von Born und Brody, und wir können 
daher, genau so wie es beim Wolfram geschehen ist, ver- — 
suchen, die Neigung der Asymptoten zu ermitteln. Hierzu 
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Beryllium 


WW 5 500 700 30 7000 

Konstruktion der Asymptote fiir Beryllium 

Fig. 6 


stehen uns die Messungen zur Verfiigung, welche Simon) = 
bei tiefen Temperaturen angestellt hat, aus denen er ein O 

von 1033 errechnete. Trotzdem die beobachtete und die 

Debyekurve sehr stark gekrümmt sind, führt die Umrechnung _ 
auf eine gerade Linie, deren Verlängerung nach dem absoluten = 
Nullpunkt zu einem etwas mehr ‘als 1 Proz. unterhalb 3R _ a 
liegenden Wert führt, wie man aus Fig. 6 ersieht. Daß an 
den Enden die Werte einige Promille von der Geraden ab- — 
weichen, hängt damit zusammen, daß die Gleichung für C,, 

die ja durch Differentiation einer vierkonstantigen Interpola- 


1) F. Simon, Ztschr. f. phys, Chem. 129. S. 321. 1927. 
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tionsformel gewonnen wurde, die Werte an den Grenzen des 
Giiltigkeitsbereichs derselben nicht mehr so exakt wiedergibt. 
Auch hier ist die Übereinstimmung mit der Theorie sehr be- 
friedigend, wenn man bedenkt, daß die beobachtete C,-Kurve 
und die errechnete Asymptote bis zu 25 Proz. auseinander- 
gehen. 

Wenn man sich aus den Atomwärmen, die andere Beob- 
achter bei tiefen Temperaturen und bis zu etwa 100° C für 
Beryllium gefunden haben, die O-Werte errechnet, so kommt 
man auch hier zu dem Resultat, daß © mit steigender Tem- 
peratur abnimmt, wie folgende Zusammenstellung zeigt: 


Beobachter | T C, | 
— 
Dewar)... 20—77 | 01236 850 
Simon?) ... 71,41 0,153 103880 
Nilson)... | 273—373 3,829 1007 
Humpidge*). | 318—323 | 4,016 940 er 


Das Resultat Dewars, das aus der Reihe fällt, wird von 
Simon angegriffen, der die Messung Dewars an sich für un- 
sicher hält und außerdem vermutet, daß ihm kein reines 
Material zur Verfügung stand. «_ 


Zusammenfassung we 

1. Durch Einbau eines Thermoregulators in das große 
Kupferkalorimeter von Magnus und durch Verhinderung von 
Konvektionsströmen wurde erreicht, daß der Temperaturgang 
des Kalorimeters in der Vorperiode, der infolge des für die 
Ermittlung der Endtemperatur des Kalorimeters erforderlichen 
Extrapolationsvertahrens eine wichtige Rolle spielt, nur noch 
"/s00000—'/ 100000 Grad pro Minute betrug. 

2. Um eine Oxydation der zu untersuchenden Stoffe zu 
verhindern, wurde das Vorheizen in einem hermetisch ver- 
schlossenen Gefäß vorgenommen. 

3. Es wurden die spezifischen Wärmen von Tantal, 
Wolfram und Beryllium zwischen 100 und 900° C gemessen. 


. Dewar, Proc. Roy. Soc. (A) 89. S. 158. 1923. 

. Simon, a.a. 0. 

. F. Nilson, Ber. chem. Ges, 13. S. 1451. 1880. 
T.S. Humpidge, Ber. chem. Ges. 16. S. 2494. 1883 
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4. Die wahren Atomwärmen konnten für Tantal und 
Wolfram durch zweikonstantige, für Beryllium durch eine vier- 
konstantige Interpolationsformel exakt dargestellt werden. 

5. Die Atomwärme bei konstantem Volumen C, des Tan- 
tals konnte mit Hilfe der Formel von Born und Brody 

C‚=3R (1—3RoT) 
mit einem Wert von —0,1972-107* für o exakt wieder- 
gegeben werden. 

6. Die C,-Werte übersteigen bei Wolfram und Beryllium 
ebenfalls den Wert von 3 R. Der Temperaturverlauf ist aber 
noch nicht geradlinig. Die Lage der Asymptoten nach Born 
und Brody konnte unter Zuhilfenahme der bereits vorliegenden 
Messungen bei tiefen Temperaturen für beide Metalle aus den 
beobachteten Werten rechnerisch ermittelt werden. Die Asym- 
ptoten münden am absoluten Nullpunkt mit geringer Ab- 
weichung bei dem theoretischen Wert von 3R ein. 


Wir sind der Notgemeinschaft der Deutschen Wissen- 
schaft für die Beschaffung des Platin—IridiumgefiBes, der Firma 
Siemens & Halske in Berlin für die freundliche Überlassung 
des Tantals und Berylliums, sowie der Studiengesellschaft für 
elektrische Beleuchtung in Berlin für die liebenswürdige Be- 
reitstellung des Wolframs zu größtem Dank verpflichtet. 
Außerdem haben wir dem Kaiser-Wilhelm-Institut für Physik 
für die weitere Üherlassung einiger zur Ausführung der Arbeit 
notwendiger Apparate zu danken. 


Frankfurt a.M., Institut für physikalische Chemie der 
Universität. 
(Eingegangen 13. September 1929) 
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Über eine Steuerung des glühelektrischen Stromes 
oxydbedeckter Metallfolien durch Bestrahlung 
mit ultraviolettem Licht 


Von Emil 


1. Einleitende Betrachtung 


Der lichtelektrische Effekt, der in der Emission von 
Elektronen bei Belichtung eines Stoffes besteht, hängt in 
starkem Maße von der Öberflächenbeschaffenheit und dem 
Gasgehalt des belichteten Stoffes ab. 

Bei der Untersuchung der Temperaturabhängigkeit dieses 
lichtelektrischen Effektes macht sich diese Erscheinung be- 
sonders störend bemerkbar, und es haben bereits verschiedene 
Forscher beobachtete Temperaturabhängigkeiten auf diese 
störenden Einflüsse zurückgeführt. 

Merritt!), Rouse and Giddings’) und Crew) machten 
Versuche, bei denen hohe Temperaturen die lichtelektrische 
Emission von Oxyddrähten stark vergrößerten. 

Man sah als eine mögliche Erklärung die Erzeugung von 
positiven Ionen durch Belichtung des etwa vorhandenen 
Quecksilberdampfes an, die eine positive Raumladung bilden 
können oder eine bereits vorhandene negative Raumladung 
verringern und somit eine Steuerung der Glühelektronen 
(Thermionen) bewirken. Die Steuerung erfolgt in letzterem 
Falle in dem Sinne, daß die bereits vorhandene negative 
Raumladung die Glühelektronen abbremst und daß bei Ver- 


1) E. Merritt, Phys. Rev. 17. S. 525. 1921. 
2) C. F. Rouse and G. W. Giddings, Phys. Rev. 25. S. 893. 


3) W.H. Crew, Phys. Rev. 28. S. 1265. 1926. 
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ringerung dieser negativen Raumladung infolge Auftretens der 
positiven Quecksilberdampfionen eine Erhöhung des glühelek- 
trischen Stromes eintritt. In beiden Fällen ist ein Effekt 
nur im ungesättigten Teile der Stromspannungskurve zu er- 
warten. 

Crew stellte Versuche an, ob der Zuwachs mit steigender 
Temperatur direkt von der Belichtung des Drahtes oder von 
der Erzeugung positiver Quecksilberdampfionen herrühre. Er 
fand durch Beseitigung des Quecksilberdampfes, daß der Effekt 
der direkten Einwirkung des Lichtes auf die Folie und nicht 
der Erzeugung positiver Ionen zuzuschreiben ist. 

Crew gibt für diese Beobachtung folgende Erklärung: 
Beim Auftragen der Oxydschicht wird das Metall in Luft ge- 
glüht und geht an der Oberfläche eine chemische Verbindung 
mit dem Oxyd ein. Bei hoher Temperatur im Vakuum wird 
das Metall wieder frei und bildet über der Oxydschicht ein — 
Häutchen. Er spricht die Vermutung aus, daß die erhöhte 
lichtelektrische Emission von diesem Häutchen herrühre. 

Da diese Erhöhung nur an oxydbedeckten Folien, nicht 
aber an reinem Wolfram beobachtet werden konnte, glaubt 
Crew, eine Raumladungswirkung als Erklärung nicht heran- 
ziehen zu dürfen. 

Dember!) beschreibt einen Versuch, bei dem die Photo- 
elektronenemission kalter Elektroden bei BeschieBung des 
untersuchten Metalls mit Kathodenstrahlen zunimmt. 

Ein Zusammenhang dieser Erscheinung mit der vorher 
beschriebenen scheint insofern gegeben, als bei beiden Ver- 
suchen Licht auf einen schon vorhandenen Austrittsmechanis- 
mus von Elektronen (einmal Glühelektronen, dann ö-Strahlen) 
wirkt. Es ist jedoch möglich, daß verschiedene Ursachen 
vorliegen, zumal Crew an reinen Metallen keinen Zuwachs 
der Photoemission bei Erhöhung der Temperatur feststellen 
konnte. 

Bei beiden Arbeiten ist das emittierende Metall nur un- 
vollkommen entgast worden, und es liegt daher die Ver- 
mutung nahe, daß der Effekt durch den Gasgehalt der Folie 
beeinflußt wird. 


1) H. Dember, Ztschr. f. Phys. 33. S. 529. 1925. 
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Eine experimentelle Priifung der von Crew beobachteten 
Erhéhung der Emission von Photoelektronen einer oxyd- 
bedeckten Folie durch hohe Temperatur, im besonderen in 
Abhängigkeit von dem Gasgehalt der Folie, soll daher das 


Ziel der vorliegenden Arbeit sein. 
= 
af 


W Wasserstrahlpumpe H Hähne P Spannungsteiler 
V Vollmerpumpe Ziele F Folie 

D Diffusionspumpe S Silberschicht N Amperemeter 
R Rezipient Q Quarzfenster E Elektrometer 
M Me Leod B Blende G Galvanometer 
A Ausfriertasche L Lichtquelle K Widerstand 


Versuchsanordnung = 
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2. Versuchsanordnung 

Eine schematische Darstellung der gesamten Anordnung 

findet sich in Fig. 1. 
a) Evakuation 

Um zu verhindern, daB Quecksilberdampf in die Zelle 
gelangt, ist die Ausfriertasche 4 stets in fliissige Luft getaucht. 
Der Druck kann mit dem Me Leod gemessen werden und ist 
nach etwa 1—1!/,stiindigem Pumpen geringer als 10-5 mm 
Hg. Beim Glühen der Oxydfolie stieg der Druck bis 


mm He. 
b) Versuchszelle 


Die Zelle Z enthält als Kathode eine Platinfolie bzw. 
eine mit den Oxyden von Barium und Calcium bedeckte — 
Platinfolie; die Innenwand der Zelle ist versilbert und dient 
als Anode. Durch das Quarzfenster ) kann die Folie be- 
lichtet werden. Die ganze Zelle und die Zuleitung zum | 
Elektrometer sind von einem geerdeten Blechgehäuse zum 
elektrostatischen Schutze umgeben. 

Je nach der Größe der zu messenden Ströme kann die 
Anode entweder mit dem Galvanometer (Empfindlichkeit etwa 
3.10710 Amp./Skt. bei einem Skalenabstand von 2 m) oder mit 
dem Dolezalek-Quadrantelektrometer (1016 Skt./Volt)verbunden | 
werden. Die Zuleitungen zur Zelle sind durch Bernstein isoliert. 


ec) Belichtung 
Als Lichtquelle dient eine Quecksilberquarzpunktlampe 
von W. C. Heraeus, die bei 17 Volt Spannung und etwa 
1,5 Amp. Stromstärke sehr gleichmäßig brennt, so daß sie für | 
lichtelektrische Messungen besonders geeignet ist. Eine 
Blende B zwischen Lichtquelle und Zelle schirmt so weit ab, 
daß kein direktes Licht auf die Anode fallen kann. 


d) Meßvorrichtung 
4 Die Elektronenströme werden, wie schon erwähnt, mit 
einem Elektrometer oder Galvanometer gemessen. Zur elektro- 
metrischen Messung werden hohe Tuschewiderstände X benutzt. 
Der Ausschlag des Elektrometers kann mittels eines Span- 
nungsteilers P kompensiert werden. Parallel zum Galvano- 
meter ist ein Hilfsstromkreis geschaltet, der den Ausschlag 
des Galvanometers zu es gestattet. | 


» 
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hiss einem Fetes von Angerer!) wird die Folie mit einem 
durch Wasser—Bariumnitrat—Calciumnitrat hergestellten Brei 
bestrichen, durch elektrischen Strom geglüht, bis alles Wasser 
verdampft ist und die Kristalle im Kristallwasser geschmolzen 
sind. Dann wird die Folie in die Zelle eingesetzt und durch 
Glühen im Vakuum für die Elektronenemission aktiviert. Nach 
etwa halbstündigem Glühen setzt eine starke Glühelektronen- 
emission ein. 


4. Versuchsausführung 

Nach Herstellung eines guten Vakuums (Druck etwa 
10-* mm Hg) wurde die Folie geglüht, der Glühelektronen- 
strom gemessen, die Folie belichtet, und der Zusatzstrom — 
zunächst ohne den Thermionenstrom zu kompensieren — auf- 
genommen. (Der Photoelektronenstrom der kalten Folie war 
so gering, daß er nicht mehr mit dem benutzten Galvano- 
meter gemessen werden konnte.) 

Fig. 2a zeigt bei einer der an Oxyd—Platinfolien so auf- 
genommenen Kurven den Glühelektronenstrom (Kurve a) und 
den Glühelektronenstrom bei Belichtung der Folie (Kurve b) 
in Abhängigkeit von der angelegten beschleunigenden Span- 
nung zwischen Folie und Anode (hier Silber an Innenwand). 
Kurve ¢ zeigt die Differenz der beiden Ströme in fünffacher 
Vergrößerung. (Die Differenz zwischen Gesamtstrom und 
Glüh- plus Photoelektronenstrom soll im folgenden stets mit 
„Zusatzstrom“ bezeichnet werden). 


Tabelle 1a (zu Fig. 2a) 


a b € 
Thermionen-plus 


u Thermionenstrom | Photoelektronen- | ,,Zusatzstrom“ 
3 in 10° Amp. strom in 1078 Amp. 
in 1078 Amp. 

0,455 0,533 

1.002 1.182 

1,572 1,769 

1,873 2,042 

2,002 2,105 

2,105 2,212 

2,185 2,275 

2,236 2,287 


1) E. von Angerer, Technische Kunstgriffe bei physikalischen 
Untersuchungen. 
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Aus dem Verlauf der Kurven (Fig. 2a) lassen sich schon 
zwingende Schlüsse ziehen. 


Der Photoelektronenstrom (an der kalten Folie) war so 
gering, daß er sich der Messung entzog. Man kann daher, 


c „Zusatzstrom“ 5fach vergrößert 


Fig. 2b 


A 
72 
70 20 30 Volt 
22 2,4 2,6 Amp. Glühstrom 
b Glüh- plus Photoelektronenstro 
ohne einen Fehler zu begehen, die Differenz der beiden = 
Ströme (Kurve c) als den oben definierten „Zusatzstrem® an- 
sehen. 
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Der „Zusatzstrom“ nimmt wie bei Crew?) mit steigender 
Potentialdifferenz zwischen Folie und Netz ab. Das Maxi- 
mum liegt in der Nähe der größten Steilheit der Kurve a. 
Beim Erreichen der Sättigung des Glühelektronenstromes sinkt 
der „Zusatzstrom“ auf kleinste Werte. 

Die Abnahme des „Zusatzstromes“ mit steigender Poten- 
tialdifferenz zwischen Folie und Anode spricht dafür, daß der 
„Zusatzstrom“ der Teil des glühelektrischen Stromes ist, der 
durch eine vorhandene negative Raumladung abgebremst wird. 
Wenn der „Zusatzstrom“ ein reiner lichtelektrischer Strom 
wäre, dann würde er einer Sättigung zustreben. 

In Fig. 2b sind der Glühelektronenstrom und der Glüh- 
elektronen- plus Photoelektronenstrom in Abhängigkeit von 
der Glühstromstärke eingezeichnet. Kurve c gibt wie in Fig. 2a 
die fünffache Vergrößerung des „Zusatzstromes“ wieder. 5 


Tabelle 1b (zu Fig. 2b) 


| a b | e 
| Thermionen-plus 
Glühstromstärke Photoelektronen- | „Zusatzstrom“ 
in Amp. in 1078 Amp. strom in 10~§ Amp. 
10-8 Amp. 
=.) 2,10 0,533 0,598 0,065 
2 2,30 1,040 1,130 0,090 2 
2,050 1,845 1,975 0,130 
860 2,600 2,755 0,155 


Eingangs wurde die Vermutung ausgesprochen, daß der 
„Zusatzstrom“ von dem Gasgehalt der Folie abhängt. Die 
Versuche zeigten, daß der „Zusatzstrom“ nach längeren 
Glühen abnimmt und durch intermittierende Entgasung zum 
Verschwinden gebracht werden kann. 

Fig. 3 (Kurve a) zeigt den Photoelektronenstrom der Folie 
von Zimmertemperatur in 200facher Vergrößerung in Abhän- 
gigkeit von intermittierender Entgasung. Nach Erreichen 
eines Maximums fällt er sehr schnell ab. Der „Zusatzstrom“ 
(Kurve b) der heißen Folie zeigt bei intermittierender Ent- 
gasung einen davon verschiedenen Charakter, indem er konti- 


1) W. H. Crew, vgl. oben. 


wi 
A 
E 
= 
- 
A 
ax 
1 
3 
4, 
a 
‘a 
22 


Uber eine Steuerung des glühelektrischen Stromes usw. 621 


nuierlich abfällt. Nach 1800 Glühungen bei Rotglut und 
200 Glühungen bei Weißglut ist er vollständig verschwunden. 
Bei dauerndem Glühen nimmt der ,,Zusatzstrom“ (Kurve c) 
langsamer ab als bei intermittierendem Glühen. 

Der Glühstrom war bei intermittierender Entgasung zwei 
Sekunden in der Minute eingeschaltet, so daß die Pumpen — 
das austretende Gas leicht fortschaffen konnten. Die be- — 
schleunigende Spannung betrug 13 Volt, so daß der „Zusatz- 
strom“ in Fig. 3 seine maximale Größe hat. 


Tabelle 2 (zu Fig. 3) 


Entgasung durch intermittierendes Glühen 
a b 
Photoelektronen- 
Anzahl strom der kalten Anzahl ee 


der heißen Folie 
der Glühungen Folie der Glühungen jn 10-9 A 
in 1071! Amp. 


0 0,14 0 
10 0,57 400 | 
20 1,18 800 | 
50 0,89 1200 
100 0,63 1600 
150 | 0,47 1800 | 
190 0,33 1820 
250 0,26 1900 
310 0,26 2000 


e 


Glühdauer „Zusatzstrom“ 
in Minuten in 10”? Amp. 


OH 
00 


Entgasung zeigt Fig. 4. Zwischen den Messungen der Fig. 3 
und Fig. 4 war Luft in die Anordnung gelassen worden, um . 


dadurch die Folien wieder mit Gas zu beladen. en 


Er 
| 
0,80 >; 
040 
023 
0,15 Br 
0,20 Dr 
0,00 
= 
Er. 
E 120 
Das Flachwerden der Charakteris it fortschreitender oe 
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Tuhungen Glühdauer 
a Photoelektronenstrom der kalten Folie 200fach vergrößert £ Be 


h „Zusatzstrom“ der heißen Folie As, 
> „Zusatzstrom‘ der heißen Folie bei dauerndem Glühen 


Fig. 3 2 
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Tabelle 3 (zu Fig. 4) 


„Zusatzstrom“ 
— — 
Beschleu- b | > a 2 
nigende Nach Nach | Nach Nach Nach 
6 0 100 200 300 400 


ee Glühungen Glühungen | Glühungen Glühungen Glühungen 


in Amp. 


4 0,88 0,53 0,28 0,30 0,27 

Ss 1,25 0,99 0,76 0.63 0,51 
12 1,61 1,33 1,05 0,84 0,68 
16 1,56 1,27 0,99 0,84 0,7 
20 1,33 106 0,86 0.74 0,61 
24 1.04 0,87 0,70 0,63 0,49 
28 0,80 0,65 0,53 0,46 0,38 
32 0,57 0,44 0,36 0,32 0,29 
36 0,32 0,27 0,21 0,17 0,15 


Die Größe des beobachteten „Zusatzstromes* war bei 
Verwendung einer Oxydplatinfolie nahezu dem Druck propor- 
tional, den das aus der Folie austretende Gas verursachte. 
Im Anfang der Entgasung erhöhte sich der Druck in der 
Zelle bis 10—* mm Hg; nach Verschwinden des „Zusatzstromes* 
konnte eine Druckerhöhung während des Glühens der Folie 
nicht mehr wahrgenommen werden. 

Beim Einlassen von Gas in die Zelle bis zu einem Druck 
von 10=* mm Hg zeigte sich keine Erhöhung des lichtelektri- 
schen Effektes an der vorher entgasten Oxydfolie. Man muß 
daher annehmen, daß das aus der Folie austretende Gas und 
nicht das von außen in die Zelle gebrachte den „Zusatzstrom* 
verursacht. 

Durch fortgesetztes Glühen hätte das von Crew?) zur 
Erklärung herangezogene Metallhäutchen und somit die Quelle 
des „Zusatzstromes“ wieder zerstört werden können. Gegen 
diese Erklärung spricht die Tatsache, daß das Stehen der 
Oxydfolie in Luft, ohne daß die Folie geglüht wurde, den 
Effekt wieder zur ursprünglichen Größe anwachsen ließ. 

Der „Zusatzstrom“ ließ sich nur an Oxydfolien und nicht 
an reinen Metallfolien nachweisen. Der Grund dafür liegt 
wahrscheinlich darin, daß der Gasgehalt der reinen Folie mit 
dem Glühen schneller verschwindet. 


i wt 
+ 
5 
> 
_ 
f 
x 
1) W. H. Crew, vgl. oben. ~ 


E. Bodemann 


Um an reinen Metallfolien einen „Zusatzstrom“ zu erhalten, 
mußte daher dafür gesorgt werden, daß die Folie während der 
Messung noch nicht vollständig entgast wurde. Zu diesem 
Zwecke wurde eine frische Platinfolie eine Sekunde lang ge- 
elüht und mit dem Elektrometer die Aufladung durch den 
Thermionenstrom gemessen, dann eine Sekunde lang geglüht 
und gleichzeitig belichtet und ebenfalls die Aufladung ge- 
messen. Beim Glühen und gleichzeitigen Belichten ergab 
sich auf diese Weise ein „Zusatzstrom“ wie bei der Oxyd- 
platinfolie. 

Tabelle 4a (zu Fig. 5a 


Aufladung des Elektrometers = 


Nummer Bei Gah » 
eim Glühen 
der Glühung und Belichten | Beim Gliihen 


in Skalenteilen in Skalenteilen 


_ 80 
1 53 
2 77 -- 
3 _ 60 
4 76 _- 
5 — 67 
6 73 
7 70 
S — 


Tabelle 4b (zu Fig. 5b) 


Photoelektronenstrom 


Anzahl b’ 

Minuten 

3 nach dem a Bei dauernder 5 
Glühen der Messung Belichtung 


in 1071? Amp. | in 1071? Amp. 


0,5 1,93 1,82 
2 1,45 1,61 
16 1,39 
1,19 1,25 

8 1,14 1,16 
10 1,11 1,08 
12 1,10 1,02 
14 | 1,10 0,99 
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In Fig. 5a ist der Verlauf des Glühelektronen- plus 
Photoelektronenstromes und des Glühelektronenstromes wäh- 
Der „Zusatz- 


ur 
te ‘1c hot * 
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a Gliih- plus Photoelektronenstrom 
b Glithelektronenstrom 


Fig. 5a 


‘a 
f + f | 
Minuten nach 0 Glühen 


Fig. 5b 


strom“ ist etwa nur dreimal so groß als das Maximum in 
der Entgasungskurve angibt, während bei der oxydbedeckten 
Folie der ,,Zusatzstrom“ etwa 200mal so groß ist (Fig. 3. 


Es ist daher nicht sicher, daß der „Zusatzstrom* beim reinen an u. 


3 
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Platin derselben Ursache zuzuschreiben ist wie bei der Oxyd- 
platinfolie. 

Nach dem Glühen der Folien konnte ein langsames Ab- 
fallen des Photoelektronenstromes beobachtet werden. Suhr- 
mann), der ähnliche Beobachtungen machte, gibt als Erklä- 
rung dafür an, daß negative Gasionen, die durch Glühen aus 
der Folie austreten, durch die Photoelektronen mitgerissen 
werden, so daß diese mitgerissenen negativen Gasionen an- 
fangs nach dem Glühen einen großen Photoelektronenstrom 
vortäuschen. 

Fig. 5b zeigt den Abfall des Elektronenstromes nach dem 
Glühen der Folie, und zwar die Kurve a’ bei Belichtung nur 
während des Messens, Kurve b’ bei dauernder Belichtung. Es 
wird dadurch gezeigt, daß die negativen Ionen bei Belichtung 
der Folie schneller verschwinden als ohne Belichtung. Der 
Endwert der Kurve b’ liegt höher als der von a’, weil durch 
das Glühen die Entgasung der Folie fortgeschritten ist. 

Als Ursache des „Zusatzstromes“ an der reinen Platin- 
folie kann man ein Mitreißen von Gasionen durch Photo- 
elektronen nach der Erklärung von Suhrmann vielleicht an- 
nehmen unter der Voraussetzung, daß Glühelektronenstrom 
und Photoelektronenstrom in derselben Größenordnung liegen; 
bei der Oxydplatinfolie jedoch nicht, da die viel größere An- 
zahl der Glühelektronen diese Gasionen ebenfalls mitreißen 
würde. 

Diese Annahme wurde durch folgenden Versuch be- 
stätigt: Zwei Oxydplatinfolien waren an Stelle der Folie F 
(Fig. 1) in geringem Abstande übereinander angebracht. Die 
eine Folie wurde belichtet, die andere geglüht. Dadurch war 
eine Trennung der Quellen der Glüh- und Photoelektronen 
erreicht. Die zu belichtende Folie war vor dem Versuch 
einige Male geglüht worden, um dadurch eine maximale Photo- 
elektronenemission zu erreichen. Beim Glühen der einen Folie 
und gleichzeitigem Belichten der anderen hätte nun ein „Zu- 
satzstrom“ wahrgenommen werden müssen, wenn das Mitreißen 
von Gasionen durch Photoelektronen die Ursache des „Zusatz- 
stromes“ gewesen wäre, es sei denn, daß sich diese Gasionen 
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sehr nahe an der Folie oder in der Folie selbst befinden. 
Der Versuch ergab jedoch keinen „Zusatzstrom“. Bei Belich- 
tung der glühenden Folie war der „Zusatzstrom“ wieder vor- 
handen. 

Auf S. 620 ist auseinandergesetzt worden, daß der „Zu- 
satzetrom? der Teil des Glühelektronenstromes ist, der 
eine vorhandene negative Raumladung abgebremst wird. Um 
Anhaltspunkte über den Sitz dieser Raumladung und die Wir- 
kung der Belichtung auf diese Raumladung zu erhalten, wurde 
bei einem Versuch zunächst die Breitseite der glühenden 
Folie belichtet, dann die Folie um 90° gedreht und bei der- 
selben Temperatur wieder belichtet. Bei Belichtung der 
breiten Seite betrug der „Zusatzstrom“ 1,8-10~® Amp., bei 
Belichtung der schmalen Seite nur 3,1-.10”1! Amp. Das Ver- 
hältnis der „Zusatzströme“ entspricht ungefähr dem Verhältnis 
der belichteten Flächen. Das deutet darauf hin, daß die 
Raumladung, wenn nicht in der Metalloberfliche, so doch 
sicher nahe daran, etwa in der Grenzschicht Metall-Raum, zu _ 
suchen ist. 5 

Da ein lichtelektrischer Effekt an Gasen bei den be- 
nutzten Wellenlängen nicht vorhanden sein kann, kann man 
zur Erklärung annehmen, daß sich an das austretende Gas 
unmittelbar am Metall Elektronen locker angelagert haben. 
Es bildet sich so eine negative Raumladung. Bei Belichtung _ 
werden die dem Gas—Metall locker angelagerten Elektronen frei, | 
die Raumladung nimmt ab und der Glühelektronenstrom steigt 
infolgedessen an. 

Der „Zusatzstrom“ erklärt sich so als ein Teil des Glüh- 
elektronenstromes, der durch die negative a. ab- u 
gebremst war 


Es sind die Eigenschaften der Photoelektronenemission 
eines heißen oxydbedeckten Platindrahtes untersucht worden. 

Der neben dem Glühelektronenstrom durch Belichtung 
erzeugte „Zusatzstrom“, der etwa 200 mal größer ist als der ; 
Photoelektronenstrom an der kalten Folie kann durch Ent- >24 
gasung der Folie zum Verschwinden gebracht werden. Nach = er. 
Einlassen trockener Luft und mehrtägigem Stehen der Folie 


sammenia 
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darin zeigt der Zusatzstrom nach dem Auspumpen der Zelle 
seine ursprüngliche Größe wieder. 

Die Versuche führen zu der Erklärung, daß bei Belich- 
tung während der Gasabgabe der Folie die negative Raum- 
ladung weniger wirksam ist als ohne Belichtung und dadurch 
eine Steuerung des Glühelektronenstromes bewirkt wird. 

Die Raumladung wird durch Elektronen gebildet, die sich 
an das in der Grenzschicht Metall-Raum befindliche neutrale 
Gas locker angelagert haben. 


Für die Anregung zu dieser Arbeit und ihre Förderung 
danke ich Hrn. Prof. Dr. Dember herzlich. 


Dresden, Physikal. Institut der Sächsischen Technischen 
Hochschule, Juni 1929. 
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Über die thermodynamische Behandlung 
stationärer Zustände in nicht isothermen Systemen 


Von Carl Wagner 
(Mit 4 Figuren) or 


Inhalt: $1. Problemstellung. Einzuführende Bezeichnungen. — 
$2. Bemerkungen über die thermodynamische Behandlung von Systemen 
mit elektrisch geladenen Bestandteilen. — $3. Definition der Über- 
führungswärmen. — $ 4. Aufstellung der Bedingungsgleichungen für 
den stationären Zustand in nicht isothermen Phasen. $5. Stationäre 
Druckdifferenzen in nicht isothermen Systemen: a) Allgemeiner Fall 
und speziell dp = 0; b) Knudseneffekt. — $6. Ludwig-Soretsches 
Phänomen: a) Gase und Lösungen; b) Mischkristalle von Salzen. — 
$ 7. Thermoelektrische Homogeneffekte: a) Metallische Leiter; b) Elektro- 
lytisch leitende Salze; c) Verdünnte Elektrolytlösungen. § 8. Peltier- 
wärme und Thomsonwärme: a) Peltierwärme; b) Thomsonwärme. — 
$ 9. Elektromotorische Kräfte von Thermoketten: a) Thermoketten aus 
metallischen Leitern; b) Thermoketten mit festen elektrolytisch leitenden 
Salzen; c) Thermoketten mit verdünnten Elektrolytlésungen. — §10. Schlub- 
bemerkungen. 


§ 1. Problemstellung. Einzuführende Beziehungen 

Der Kreis von Problemen, denen diese Arbeit gewidmet 
ist, läßt sich allgemein etwa in folgender Weise charakteri- 
sieren. Gegeben ist eine Phase, die an der einen Stelle eine 
gewisse Temperatur T,, an einer anderen Stelle, die von der 
ersten eventuell durch ein noch näher zu charakterisierendes 
Ventil (Membran) getrennt ist, die hiervon verschiedene Tempe- 
ratur T, hat. Dieser 'Temperaturunterschied werde durch 
äußere Zufuhr bzw. Entzug von Wärme mittels zweier ent- 
sprechender Wärmereservoire dauernd aufrechterhalten. Unter- 
sucht werden die spezifischen Eigenschaften des Systems an 
den beiden Stellen mit den vorgegebenen Temperaturen, ins- 
besondere Druck und Molenbrüche der unabhängigen Bestand- 
teile sowie eventuell das elektrische Potential, wodurch das 


Annalen der Physik. 5. Folge. 3. 
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System nach unendlich langer Dauer der Beobachtung charakte- 
risiert ist (stationdrer Zustand). 

Diese Formulierung des Problems weist schon unmittelbar 
auf die bekannte Erscheinung des Ludwig-Soretschen Phäno- 
mens hin. Wenn zwei miteinander kommunizierende Teile 
einer Lösung auf verschiedene Temperatur gebracht werden, 
dann stellt sich im allgemeinen ein gewisses Konzentrations- 
gefälle ein. 

Wie der Hinweis auf das elektrische Potential schon an- 
deutet, fallen auch die thermoelektrischen Erscheinungen in 
dieses Gebiet, nur daß hier außer den Potentialdifferenzen 
zwischen den verschiedenen temperierten Stellen sonst im all- 
gemeinen homogener Leiter auch noch die Tiemperaturabhängig- 
keiten von Phasengrenzpotentialen in die insgesamt beobacht- 
bare elektromotorische Kraft der Thermoketten mit eingeht. 
Die thermodynamische Behandlung der letztgenannten Er- 
scheinungen ist schon ziemlich alt, sie wurde bereits von 
W. Thomson in den Jahren 1854/56 entwickelt.') 

Die thermodynamische Behandlung der erstgenannten 
Fragen ist erst in jüngster Zeit durch die Arbeiten von 
E. D. Eastman?) wesentlich gefördert worden. In 88 3 und 4 
werden die Grundgedanken dieser Behandlungsweise dargelegt 
und ihre Ergebnisse im folgenden in eine allgemeinere Form 
gebracht. Für Systeme ohne elektrische Erscheinungen besteht 
durchaus Übereinstimmung mit Eastman. 

Inwieweit die thermodynamische Behandlung überhaupt 
(Gewinn bringt, kann zunächst nicht vorausgesagt werden, ja 
diese Frage ist sogar mehr als allgemeines Ziel der nach- 
folgenden Untersuchung zu bezeichnen. Hinsichtlich der Be- 
antwortung muß auf die im folgenden gewonnenen Einzelergeb- 
nisse sowie auf die Schlußbemerkungen in § 10 verwiesen 
werden. 


1) W. Thomson, Phil. Mag. [4] 11. S. 281. 379. 433. 1856; Trans- 
act. Roy. Soc. Edinburgh 21. S. 123. 1857. 

2) E.D. Eastman, Journ. Amer. Chem. Soc. 48. S. 1482. 1926; 50. 
S. 283. 292. 1928. Diese Abhandlungen werden im nachfolgenden mit 
I, II und III zitiert werden; vgl. hierzu auch W. H. Rodebush, Journ. 
Amer. Chem. Soe. 49. S. 792. 1927; E. D. Eastman, Journ. Amer. Chem. 
Soc. 49. S. 794. 1927. 3 
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Folgende Bezeichnungen seien eingeführt): 

T Temperatur, 

p Druck, 

S Gesamtentropie, 

s, partielle Entropie des Stoffes j (für konstanten Druck), 

ce, partielle spezifische Wärme des Stoffes 5 (für konstanten 
Druck), 

v. partielles Volum des Stoffes 7, 

4, chemisches Potential des Stoffes 7, bezogen auf das innere — 
elektrische Potential $ = 0 [vgl. $ 2, Gleichung (1)], 

x, Molenbruch des Stoffes 7, 

« Zahl der unabhängigen Bestandteile, 

G Gibbssches thermodynamisches Potential, a 

elektrisches Potential im Inneren der einzelnen Phasen, . 

® inneres elektrisches Potential bei verschwindender Gesamt- 
ladung (vgl. unten $ 2), 

F elektrochemisches Äquivalent, 

z. elektrochemische W ertigkeit eines Ions von der Sorte j 
(postiv fiir Kationen, negativ fiir Anionen), 

Q;* Überführungswärme des Stoffes j für konstanten Druck 
der Teilsysteme (vgl. Definition in § 3), 

E elektromotorische Kraft, 


Übergangswärme für 1 Mol einer Mischphase 

ohne Änderung der Konzentrationsverhältnisse (vgl. § | 
IT“) Peltierwärme für die Grenze der Phasen I und II (vgl.$ 8), 

o Thomsonwärme (vgl. § 8), 

n. relativer Anteil der elektrischen Leitfähigkeit des Stoffes. 

Phasen- bzw. Systembezeichnung als oberer Index (also Be vs 

z. B. VD Gesamtvolum des Teilsystems ]). 


Bei allen Differentiationen nach x, sind T, p sowie alle 


r außer x; und x, als konstant anzunehmen. Allgemein sind u 
T, p und 7, ++», unabhängige Variable. Das Druck-, Kon- 
1) Meist im Anschluß an W. Schottky, in Gemeinschaft mit Zr 
H. Ulich u. C. Wagner, Thermodynamik. Berlin 1929. = 
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zentrations- und Potentialgefälle bei vorgegebenem Temperatur- 
gefälle im stationären Zustand wird durch den Index stat 


näher gekennzeichnet, also z. B. (+5) usw. 
AT ]stat 


er. a 2, Bemerkungen über die thermodynamische Behandlung 


Da von Systemen mit elektrisch geladenen Bestandteilen 


Obwohl im einzelnen zunächst nicht meßbar, werden auch 
die partiellen Größen elektrisch geladener Bestandteile (unter 
Abtrennung des elektrischen Anteils) in die Formeln eingeführt. 
Die entsprechenden Definitionsgleichungen für die chemischen 


Potentiale u, lauten daher: 


0G 


= 


Diese Festsetzung erweist sich insofern als zweckmäßig, 
als hierdurch u, und seine Ableitungen nach T, p usw. von 
der elektrischen Aufladung unabhängig sind und diese Größen 
wenigstens teilweise molekularstatistisch abgeschätzt werden 
können. Zugleich treten alle wesentlichen Abhängigkeiten 
schärfer hervor, als wenn nur elektrisch neutrale Bestandteile 


eingeführt würden. 


Auch das elektrische Potential im Innern der einzelnen 
Phasen ist nicht unmittelbar meßbar. Über Definition und 
grundsätzliche Fragen sei auf die Arbeit von W. Schottky 
und H. Rothe!) verwiesen. Erst die Kombination von Diffe- 
renzen elektrischer Potentiale in sog. galvanischen Ketten ergibt 
meßbare Größen, die elektromotorischen Kräfte, hier insbeson- 


dere von Thermoketten (vgl. § 9). 


1) W. Schottky u. H. Rothe, Physik der Glühelektroden. Hand- 
buch der Experimentalphysik, Bd. 13, Teil 2, S.1. Leipzig 1928. Vgl. 
auch I. N. Brönstedt, Ztschr. f. phys. Chem. A 143. S. 301. 1929. Für 
die rechte Seite der obigen Gleichung (1) wird dort die spezielle Be- 
zeichnung 4; = u, + 2;F@ eingeführt. Die von Brönstedt gegebene 
Festsetzung über den Nullpunkt des elektrischen Potentials (a. a. O., 
S. 308/309) weicht allerdings von der hier benutzten insofern ab, als 
hier auch der Einfluß der elektrischen Doppelschicht auf das Potential 


mitgerechnet wird (p = inneres elektrisches Potential). 


Festsetzung scheinen die u von äußeren Einflüssen, insbesondere 
der Gegenwart oberflächenaktiver Stoffe, unabhängig zu sein. 


Nur bei dieser 
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In Ergänzung zu den Ausführungen von W. Schottky | 
und H. Rothe sei noch auf folgende Punkte hingewiesen. ie 


Normalerweise besteht natürlich der Satz der gewöhnlichen 
Elektrostatik zu Recht, daß bei Aufladung eines leitenden 
Körpers die gesamte freie Ladung sich nur auf der Oberfläche 
verteilt findet, entsprechend dem dann vorhandenen Minimum 
der potentiellen elektrostatischen Energie. In voller Strenge 
gilt diese Aussage der Elektrostatik aber nur für den abso- — m 
luten Nullpunkt der Temperatur. In allen realen Fällen be- _ 
findet sich ein meist allerdings auch sehr geringer Teil der 
Ladung im Innern des aufgeladenen Körpers. Falls nun die SE 
Gesamtladung sehr gering ist, überwiegt sogar die im Innern  _ 
vorhandene Ladung. Im Grenzfall, bei idealen Lösungen z. B., 
wenn die mittlere potentielle elektrostatische Energie eines . 
einzelnen geladenen Teilchens klein gegen die Energie der 
einzelnen Freiheitsgrade (= 4k T) ist, kann sogar der Anteil 
der eigentlichen Oberflichenladung im Vergleich gegen die | 
Raumladung vernachlässigt werden. Wir werden vorzugsweise 
Systeme mit nahezu verschwindender Gesamtladung unter- 
suchen. Hierbei ist das Potential im Innern keineswegs gleich 
Null, sondern besitzt einen ganz bestimmten charakteristischen 
Wert, der mit ® bezeichnet sei. Dieses Potential im Innern 
entspricht der an der Oberfläche des Körpers sitzenden elek- 
trischen „Doppelschicht“ aus äquivalenten positiven und nega- 
tiven Ladungen. Der Wert von ® für eine Phase gegebener 
Zusammensetzung ist eindeutig definiert und insbesondere für 
ideal verdünnte Lösungen, unabhängig von der Gegenwart 
kapillaraktiver Stoffe gleich dem ® des reinen Lösungsmittels, — 
wenigstens für Zustände des ungehemmten Gleichgewichts. 
Der Beweis kann durch Betrachtung folgenden Kreisprozesses _ 
geführt werden, bei dem die einzelnen Änderungen des thermo-— 
dynamischen Potentials @ notiert werden sollen. 

1. Wegnahme von dn -Mol irgendeines geladenen Bestand- 
teils 7 in so geringer Menge, daß das System nach wie vor 
praktisch keine Oberflächenladung, sondern nur Raumladungen 
aufweist: 


2. Wegnahme von dn, Mol eines Zusatzstoffes k: 
= — p,dn,. 
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3. Zuführung von dn; Mol des weggenommenen Bestand- 
teiles j: 


4. Zuführung von dn, Mol Psi pert FR Bestand- 


teils A): 
A*G = udn. 


Insgesamt muß 
= 4G = 4%G + + 4°G + =0 


sein, folglich muß auch 5 = 0 sein, d.h. das elektrische 
Potential ist vor und nach Entfernung des Zusatzstoffes k 
gleich (= ®\. 

Das Potential® im Innern einer Phase mit verschwindender 
Oberflächenladung können wir daher als „charakteristisches 
inneres Potential“ oder als Potentialsprung in der Doppelschicht 
bei verschwindender Gesamtladung bezeichnen. Ganz ent- 
sprechend sind auch die Werte O9®/öT sowie 0@/Op ein- 
deutig definiert, wovon wir im folgenden noch Gebrauch machen 
werden. 

Die Verhältnisse werden wesentlich modifiziert, wenn Ober- 
tlächenladungen vorhanden sind. Dann können die Änderungen 
von @ in Stufe 2 und 4 nicht mehr schlechthin entgegengesetzt 
gleichgesetzt werden, weil durch Zugabe von 7 sich die Be- 
schaffenheit der Oberflichenschicht ändert und eine ent- 
sprechende Veränderung in der Adsorbierbarkeit des Stoffes k 
eintreten kann. Für den Grenzfall, daß die Oberflächenladung 
praktisch gleich der Gesamtladung ist, können wir für 4G” 
setzen: 


AG? = _ Ir 1 Om ‚da, (— dn,. 


n Or, 


“A Hierin bezieht sich der Molenbruch x, nur auf die Zu- 
sammensetzung im Phaseninnern; n ——. die Gesamtmol- 
zahl des Systems, a, die pro Oberflächeneinheit adsorbierte 


1) Da sowohl der Stoff j als auch & in idealverdünnter Lösung 
vorhanden sein soll, ändert sich das u, durch Entnahme von j in 
Stufe 2 nicht. 
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_ Molzahl des Stoffes k; a. soll als Symbol für die Summe der 
verschiedenen Ionen dienen, die bei Erhöhung der Oberflächen- 
ladung um ein elektrochemisches Äquivalent F pro Quadratzenti- 
meter in der Oberflächenschicht mehr erscheinen (praktisch ist 
der entsprechende Differentialquotient zu nehmen). Es ist also 
2% Maß der gegenseitigen auf- 
el 


zufassen. Unter diesen Voraussetzungen wird 0 und 
‚statt dessen folgt wegen 4G = 0 die 


Ox, 
Hierbei können wir ia innerhalb der praktisch in Frage 

e 

kommenden Verhältnisse als unabhängig von der Oberflächen- 
ladung aq selbst ansehen, denn diese ist im allgemeinen nur 
ein kleiner Bruchteil der bei dichtester Packung (monomole- 
kulare Schicht) in der Oberfläche unterzubringenden Ladungen. 
‘So entspricht die Aufladung einer Kugel auf 300 Volt einer Ober- 
flächenladung von 1/4 absoluten elektrostatischen Einheiten 
pro Quadratzentimeter, entsprechend einer Zahl von 1,7.10° 
_ einwertigen Ionen pro Quadratzentimeter, während bei dichtester 
Packung deren rund 10 pro Quadratzentimeter Platz finden 


Hieraus folgt, daß der Potentialsprung in der Doppel- 


“ schicht einer Phase gegen das Vakuum bei genügender Auf- 


ladung praktisch konstant ist und nur bei verschwindender 
Gesamtladung dem obenerwähnten charakteristischen Wert 
 gustrebt (vgl. die graphische Darstellung in Fig. 1). Praktisch 
 mißt man im ersten Gebiet und erhält somit Potential- 

sprung der Doppelschicht, der von der Anwesenheit kapillar- 
aktiver Stoffe stark abhängt, bei genügender Definition der 


ate 


2) Feste Metalle sind scheinbar wenig geeignete Objekte fiir die 
_ Untersuchung, weil sich Gleichgewichtszustände nur schwer einstellen; 
_ dies wird durch die Schwierigkeiten bei der Messung von Voltspannungen 
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Die Ergänzung dieser thermodynamischen Überlegungen 
durch molekularkinetische Betrachtungen wäre wünschenswert, 
fällt jedoch aus dem Rahmen der vorliegenden Arbeit heraus. 
Namentlich erscheint sehr merkwürdig, daß der Potentialsprung 
der Doppelschicht bei verschwindend kleiner Gesamtladung 
unabhängig von Adsorptionserscheinungen konstant sein soll. 
Eine derartige Annahme wird jedoch allgemein für den Poten- 
tialsprung zwischen zwei im Gleichgewicht befindlichen leitenden 


0 
NegativeAuflacung positive Aufladung 
Schematische Darstellung der Abhängigkeit des Potentialsprungs 9-9. 
in der Doppelschicht einer kondensierten Phase gegen das Vakuum 

Fig. 1 


Phasen gemacht (z. B. Metall/Lösung). Verständlich ist dies 
aber nur im Sinne einer thermodynamischen Theorie. Adsor- 
bierbare Dipole eines in geringer Menge gelösten Fremdstofis 
sind nach allen bisherigen Kenntnissen ohne Einfluß. Da es 
sich hierbei um eine „innere“ Grenzfläche eines im ganzen 
elektrisch leitenden Systems handelt, ist die Abwesenheit einer 
größeren Grenzflächenladung selbstverständlich. 

Auf die Möglichkeiten zur experimentellen Bestimmung 
der hier eingeführten Größen (eventuell auch nur im Sinne 
eines Gedankenexperiments) sei gleichfalls nicht näher ein- 
gegangen. Ihre Einführung rechtfertigt sich zunächst nur durch 
ihre Bedeutung im Sinne einer allgemeinen Theorie sowie auf 
Grund einer qualitativen Deutbarkeit durch spezielle molekular- 
kinetische Vorstellungen. 


(vgl. S. 671, Anm. 1) sehr deutlich gezeigt. Für wäßrige Lösungen liegen 
aus neuerer Zeit interessante Untersuchungen von A. Frumkin und 
Mitarbeitern vor (Ztschr. f. phys. Chem. 109. S. 34. 1924; 111. S. 190. 
1924; 116. S. 485. 1925; 123. S. 321. 1926). 
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$3. Definition der Überführungswärmen 


Diejenige Größe, die den Schlüssel für die ganze thermo- 
dynamische Behandlung nicht isothermer Systeme darstellt, 
ist die von Eastman!) eingeführte Überführungswärme (heat 
of transfer. Gegeben sei ein System, bestehend aus zwei 
spezifisch völlig gleichen Teilen, insbesondere auch mit gleicher 
Temperatur. Die Größe der Teilsysteme sei so bemessen, 
daß Hinzufügung oder Wegnahme eines Mols die Intensitäts- 
größen praktisch nicht ändert. Soweit die Bestandteile elek- 
trisch geladen sind, sei die Gesamtladung des Systems ver- 
schwindend klein (vgl. $ 2. Um die Schwierigkeiten von 
Raumladungen zu umgehen, denke man sich in diesem Falle 
die einzelnen Prozesse auch nur mit einem entsprechend 
kleinen Bruchteil eines Mols durchgeführt. 

Nun möge ein Mol eines Bestandteiles 7 von dem ersten 
Teilsystem in das zweite quasistatisch übertreten, was durch 
eine differentielle Erhöhung der Konzentration bzw. durch 
eine von außen wirkende Kraft oder dergleichen verursacht 
sein möge. Damit sich dieser Vorgang isotherm vollzieht, 
muß im allgemeinen dem ersten "Teilsystem eine endliche 
Wärmemenge zugeführt werden, die gleich der von dem zweiten 
Teilsystem abgegebenen Wärmemenge sein muß. Diese Wärme 
soll als (partielle) „Überführungswärme“ des Bestandteils j mit 


gangs das Volum jedes der beiden Teilsysteme konstant 
bleiben, so werden wir V als unteren Index schreiben:. Q},yı. 
Für konstanten Druck jedes der beiden Teilsysteme, was im 
allgemeinen die bequemer zu handhabende Größe ist, wollen 
wir keine besondere Kennzeichnung verwenden. Der 
tretende Stoff wird als unterer Index geschrieben. 

Den Zusammenhang zwischen der Überführungswärme 
bei konstantem Volum Q},r, und derjenigen bei konstantem 
Druck Q* können wir ohne weiteres angeben. Wir lassen 
einmal ein Mol des Stoffes 7 direkt bei konstantem Druck 
von I nach Il übertreten; zur isothermen Durchführung ist 
definitionsgemäß die Wärmemenge Q;* an | zuzuführen, von 
| II abzuführen. Wir können ‘aber auch auf folgendem Wege 


über- 


1) E. D. Eastman, a.a. O., IL. 


dem Symbol 0 * bezeichnet werden. Soll während des Uber- 
y j 


> 
q 
- 
& 
“19 
u 
| 
4 


638 C. Wagner 


zu demselben Endzustand gelangen. Zunächst möge ein Mol 
des Stoffes 7 bei konstantem Volum der Teilsysteme von I 
nach II überführt werden, wobei die Wärmemenge Qj,y) aus- 
getauscht wird. Nachträglich möge das Volum von I um das 
partielle Volum v, des Stoffes 7 verkleinert, das von II um 
denselben Betrag vergrößert werden, so daß wieder überall 
der gleiche Druck herrscht. Die hierbei in I aufgenommene, 


@ 


öoV)r 5° 
Beide Wege führen zu demselben Endzustand und, da die in 
einem einzelnen Teilsystem ausgetauschten Arbeiten bei beiden 
Wegen ebenfalls gleich sind (p - v,), dürften auch die insgesamt 
in einem einzelnen Teilsystem jeweils ausgetauschten Wärme- 
mengen für beide Wege einander gleichzusetzen sein: 


* m GES 
(2a) QF 


Nach den Grundgleichungen der Thermodynamik ist aber: 


in Il abgegebene Wärmemenge beträgt: — T.( 7) 


(3) 

öV)r \oT)v 
Folglich können wir statt (2a) auch schreiben: Pe ve 

(2b) Q* =O ($4), 0, 


Die im vorstehenden definierten Wärmemengen Q;* und 
Qj) können wir noch durch die absolute Temperatur der 
betreffenden Systeme dividieren und gewinnen so die von 


¢ ye - 
Wir haben ferner in § 2 noch die Größe Q* als Uber- 
führungswärme eines Mols der betreffenden Phase für die 
Überführung aus einem Systemteil in einen anderen ohne 
Änderung der Konzentrationsverhältnisse definiert. Den Über- 
gang von insgesamt 1 Mol können wir aber auch schrittweise 
vollziehen, indem wir nacheinander z, Mol der ersten Kom- 
ponente und so fort für alle Komponenten übertreten lassen. 


Eastman?) eingeführten Überführungsentropien. 
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Die Summe der hierbei in einem einzelnen Teilsystem aus- 
getauschten Wärmemengen muß aber gleich der „Überführungs- 
wärme ohne ee Q* sein. 


a 

Wäre nämlich die linke Seite von (4) verschieden von 
der rechten Seite, dann ließe sich mit verschieden temperierten 
Teilsystemen eine Vorrichtung aufbauen, um in einem Kreis- 
prozeB ohne äußere Arbeitsleistung Wärme von niederer 
Temperatur in solche von höherer Temperatur zu verwandeln, 
indem man den Stoffübertritt in der einen Richtung ohne 
Konzentrationsänderung, gleich darauf denselben Stoffübertritt 
in der umgekehrten Richtung für jeden Stoff einzeln sich 
vollziehen läßt. 


§ 4. Aufstellung der Bedingungsgleichungen für den stationären 
a Zustand in nicht isothermen Phasen 

Wir betrachten nunmehr zwei miteinander kommunizierende 
Teilsysteme von & unabhängigen Bestandteilen, von denen das 
erste (1) auf der Temperatur T, das zweite (II) auf der Tem- 
peratur T+dT durch äußere Zufuhr bzw. Abführung von 
Wärme gehalten werden soll. In diesem System wird sich 
nach genügend langer Zeit ein stationärer Zustand hinsichtlich 
eines etwaigen Druck-, Konzentrations- und Potentialgefälles 
(dp, dx,, dx,, --- dg) zwischen beiden Teilsystemen eingestellt 
haben. Bei Systemen mit elektrisch geladenen Komponenten 
soll ferner die elektrische Gesamtladung verschwindend klein 
sein, so daß hinzukommende Ladungen sich im wesentlichen 
im Innern der Phase verteilen. Auch denke man sich dann 
den Prozeß mit einem entsprechend kleinen Bruchteil eines 
Mols ausgeführt, um keine Komplikationen durch Raumladungen 
zu haben. Im übrigen seien die Teilsysteme so groß, daß die 
Intensitätsgrößen während der vorzunehmenden Veränderungen 
als praktisch konstant betrachtet werden können. 

In diesem System soll dann ein Kreisprozeß in folgenden 
Schritten vorgenommen werden. Die hierbei aufgenommenen 
Arbeitsmengen seien mit AV A, A® A usw. bezeichnet. 
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Quasistatische Überführung eines Mols des Stoffes j 
von Il nach I. Würde diese bei konstantem Volum der Teil- 
systeme erfolgen, so wäre die ausgetauschte Arbeitsmenge 
gleich Null. Denn in dem angenommenen stationären Zustand 
ist ein Übertritt sowohl von I nach II als auch in umgekehrter 
Richtung gleich wahrscheinlich. Auch ist der stationäre Zu- 
stand eines Systems von vorgegebener Gesamtzusammensetzung 
und Gesamtvolum unabhängig von einem beliebig vorgegebenen 
Anfangszustand hinsichtlich der Massenverteilung auf die Teil- 
systeme. Für konstanten Druck ist demnach für diesen Schritt 
nur die äußere Volumarbeit in Rechnung zu stellen: 


ADA =(p +dp)- +34 T 


+> d p-v;. 


2. Das Teilsystem Il mit einem Defizit von 1 Mol des 
Stoffes j wird von der Temperatur T+dT auf die Tem- 
peratur 7 bei konstantem Druck abgekühlt: 


(da) 


v 


(5b) =(p +-dp)- 


3. Das Teilsystem Il mit einem Defizit von 1 Mol des 
Stoffes j wird vom Druck p +dp auf den Druck p gebracht. 


x 
yc) — (II) . 
(de 49A=p ap (J v)-dp. 


4. Aus dem Teilsystem I wird das überschüssige Mol des 
Stoffes j isotherm, reversibel und isobar nach 11 überführt): 


1) Man beachte, daB durch die Veränderung der Temperatur und 
des Druckes des Teilsystems II das Potential von ® + dq auf den Be- 
trag D+dg - dT dp sinkt. Hierin bedeutet die 

OT Op oT 
Anderung des inneren Potentials mit der Temperatur ohne Anderung 
der stofflichen Zusammensetzung fiir eine Phase mit verschwindender 
Gesamtladung oder die Anderung des Potentialsprungs in der Doppel- 
schicht gegenüber der Vakuumphase. Entsprechendes gilt auch für 6 ®/dp. 
In der bisherigen Literatur ist derartigen Gliedern vielfach nicht die 
genügende Beachtung geschenkt worden, worauf W. Schottky wi 
H. Rothe (a. a. O., S. 10) besonders hinweisen. le 
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5. Das Teilsystem II wird auf den 
zuriickgebracht: 
y(ID 
ve) 
( 

6. Das Teilsystem II wird isobar auf die Temperatur 
T+dT erwärmt: 
p GD 
(5f) A®A =-—-(p+dp)- -dT. 

Hiernach ist der Anfangszustand wieder erreicht. Die 
Summe der insgesamt an das System geleisteten Arbeit A A 
beträgt (abgesehen von Gliedern höherer Ordnung): 


ö 
(5) AA=v,dp+ sar — 3 sap). 


Andererseits ist die Summe der bei der Temperatur 
T + dT aufgenommenen Wärmemenge (abgesehen von Gliedern 
höherer Ordnung mit dem Faktor dT) gleich Q;*, wobei die 
durch Wärmeleitung von II nach I übertragene Wärmemenge 
unterschlagen wird. Das kann z. B. damit begründet werden, 
daß die durch Wärmeleitung übertragene Wärmemenge pro- 
portional dem Temperaturgefiille d T und infolgedessen klein 
gegen die endliche Größe Q * ist, wobei allerdings vorausgesetzt 
werden muß, daß der erste Schritt des Kreisprozesses inner- 
halb endlicher Zeiten vollzogen wird (vgl. hierzu jedoch 8. 643). 

Die Anwendung des zweiten Hauptsatzes in der Form: 
Bei einem KreisprozeB zwischen den Temperaturen T+dT 
und T ist die nach außen abgegebene Arbeit gleich der bei 
der höheren Temperatur aufgenommenen Wärmemenge, multi- 
pliziert mit d T/T, führt sodann zu folgender Formulierung: 
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Nach Einführung von (5) wird erhalten: 


6® 


(6a) | 
Derartige Gleichungen können wir nicht nur für den Be- 
standteil 7, sondern für alle 1, 2,.. & aufstellen und erhalten 
somit @ Gleichungen. Hierzu tritt noch wegen der definitions- 


gemäß geltenden Beziehung: >: de = 
mq - 4 
LIE 
— J 


9 


1 die Gleichung: 


Ferner haben wir noch die makroskopische Elektro- 
neutralitiitsbedingung: 


Damit haben wir insgesamt & + 2 Gleichungen, mit deren 
Hilfe wir sodann dz,, dz,,.... dp, dg durch d T ausdrücken 
können. Wir erhalten so das Druck-, Konzentrations- und 
Potentialgefälle im stationären Zustand, ausgedrückt durch das 
vorgegebene Temperaturgefiille. Als maßgebende Parameter 
erscheinen hierbei vor allem die Überführungswärmen, die 
naturgemäß experimentell am besten umgekehrt aus direkten 
Messungen des Druck-, Konzentrations- und Potentialgefälles 
im stationären Zustand zu erhalten sind. Die wichtigste An- 
wendung wird wohl darin liegen, daß diese Überführungs- 
wärmen, die sich ihrer Definition nach auf Vorgänge in iso- 
thermen Systemen beziehen, unter Umständen relativ leicht 
molekularstatistisch zu deuten sein dürften im Vergleich zu den 
direkt meßbaren Größen des stationären Zustandes nicht iso- 
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und schreiben diese in der Form: 
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thermer Systeme. Im einzelnen sei auf die nachfolgenden 
speziellen Anwendungen verwiesen (vgl. insbesondere § 7b 
und § 9b). 

Die Ableitungen von Eastman’) beruhen auf der Gleich- 
gewichtsbedingung (0 S)y = 0) und benutzen die Fiktion, daß 
Entropieaustausch zwischen verschiedenen Teilsystemen nur 
durch gleichzeitigen Stoffübergang erfolgen soll. Diese Ab- 
leitung ist in ihrer Begründung mit dem hier eingeschlagenen 
Weg insofern praktisch gleichwertig, indem bei dem angegebenen 
KreisprozeB die Annahme benutzt wird, daß der Stoffavstausch 
innerhalb solcher Zeiten bewerkstelligt wird, während derer 
die durch normale Wärmeleitung überführte Wärmemenge 
klein gegen die durch Stoffaustausch transportierte Wärme- 
menge ist. 

Allgemein muß der Einwand gemacht werden, daß letz- 
terer Korrekturanteil der unmittelbaren Wärmeleitung durch 
geeignete Versuchsanordnung zwar hinreichend bzw. beliebig 
klein gemacht werden kann, daß aber gleichzeitig auch die 
Bedingungen für den reversiblen Stoffübergang von II nach I 
immer ungünstiger werden, indem größere äußere Kräfte oder 
immer größere Konzentrationserhöhungen auf der einen Seite 
hierfür aufzuwenden sind. Umgekehrt tritt aber bei beliebiger 
Annäherung an eine quasistatische Durchführung der Kreis- 
prozeßstufe 1 diedurch Wärmeleitung übertragene Wärmemenge 
immer mehr hervor. Hierdurch ist naturgemäß die Anwendung 
des zweiten Hauptsatzes in Frage gestellt. Es ist scheinbar 
überhaupt nicht möglich, eine Anordnung des beschriebenen 
Kreisprozesses anzugeben, bei welcher gleichzeitig sowohl die 
durch gewöhnliche Wärmeleitung ohne Stoffübergang überführte 
Wärmemenge beliebig klein gemacht werden kann, anderer- 
seits die für reversible Ausführung berechnete Arbeit mit be- 
liebiger Annäherung umgesetzt wird. 

Die Unterschlagung des durch Wärmeleitung bedingten 
Wärmeübergangs könnte auch folgendermaßen begründet werden. 
Bei der Anwendung des zweiten Hauptsatzes ist einerseits die 
reversible Arbeit in beliebiger Annäherung zu setzen, anderer- 
seits nur diejenige Wärmemenge, die bei Stoffübergang als 


1) E.D. Eastman, a. a. 0.1. 
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Überschuß im Vergleich zum stationären Zustand der reinen 
Wärmeleitung ohne gleichzeitigen Stoffübergang auftritt (Super- 
positionsprinzip). Insgesamt muß aber die Widerlegung der 
prinzipiellen Bedenken gegen die Anwendung des zweiten 
Hauptsatzes zurzeit noch als offen betrachtet werden. Hiermit 
im engsten Zusammenhang stehen auch die Zweifel, die hin- 
sichtlich der thermodynamischen Beweisführung für die Theorie 
der thermoelektrischen Erscheinungen geäußert worden sind.') 

Die Anwendung des zweiten Hauptsatzes wird lediglich 
dadurch gerechtfertigt, daß sich bisher bei den vorliegenden 
Problemen kein sicherer Widerspruch zwischen Erfahrung und 
Theorie ergeben hat. Ferner hat sich in allen Fällen, wo 
bisher eine unmittelbare molekularstatistische Berechnung 
sowohl der Überführungswärmen Q* als auch der Größen des 
stationären Zustandes (dp/d T)stat, (d z,/d Tystat, (d p/d T stat. 
durchgeführt werden konnte, die Gültigkeit der thermodyna- 
mischen Beziehungen (6a) bestätigt (vgl. hierzu § 5 dieser 
Arbeit: Knudseneffekt sowie § 6: Soretphänomen bei gelösten 
Stoffen mit Isomeren verschiedener Beweglichkeit; vgl. ferner den 
Nachweis für thermoelektrische Erscheinungen bei A. Sommer- 
feld). ?) 

Das vorstehend abgeleitete Gleichungssystem (6a) bezieht 
sich den Voraussetzungen seiner Ableitung gemäß nur aut 
Systeme mit verschwindender elektrischer Gesamtladung, soweit 
die unabhängigen Bestandteile elektrische Ladungen tragen. 
Nun wissen wir jedoch, daß die Thermokraft elektrischer 
Thermoketten, unabhängig von dem Grade der Aufladung des 
Systems, eindeutig bestimmt ist. Das ist nur verständlich, 
wenn die vorstehenden Gleichungen, insbesondere hinsichtlich 
der Größe dg, unabhängig von jener Voraussetzung gelten. 
Das läßt sich in der Tat beweisen, wie nachfolgend gezeigt 
werden soll. 

Wenn die Gesamtladung des Systems positiv ist, so geht 
bei Vermehrung der positiven Ladung nach den Gesetzen der 
üblichen Elektrostatik eine äquivalente Menge positiver Teil- 


1) Vgl. hierzu L. Boltzmann, Sitzungsber. d. Akademie d. Wissen- 
schaften zu Wien, Math. Naturw. Klasse 96. S$. 1285. (1887); Wissen- 
schaftliche Abhandlungen 3. Bd. S. 321. Leipzig 1909. 


ee 2) A. Sommerfeld, Ztschr. f. Physik 47. 8. 1, 43. 1928, us 
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chen aus dem Inneren an die Oberfliiche bzw. negativer Teil- 
chen aus der Oberfläche in das Innere. Bei diesem Übergang 
zwischen Systeminneren und Oberfliiche findet ein gewisser 
Wärmeaustausch statt, und zwar soll die bei isothermer Er- 
höhung der positiven Ladung um F Coulomb zuzuführende 
Wärme mit Q. (Oberflächenelektrisierungswärme) bezeichnet 
werden. Gemäß dieser Definition ist bei dem oben betrach- 
teten Kreisprozeß die dem System II zuzuführende Wärme- 
menge im allgemeinen Falle nicht gleich Q;*, sondern gleich 

Andererseits sind auch die Änderungen des inneren elek- 
trischen Potentials p eines beliebig aufgeladenen Systems ver- 
schieden von dem streng elektrisch neutralen Zustand (®), so 
daß allgemein und Og/Op an Stelle von 
und 0 ®/0p zu schreiben ist. Zwischen diesen Größen be- 
steht nun folgender Zusammenhang. Für die Änderung der 
Entropie bei Änderung der Teilchenzahl des Stoffes j beikon- 
stanter Temperatur, Druck und konstanten Mengen der übrigen 
Stoffe gilt allgemein: els 


ds -- an, 


und speziell nach Einführung von — (1): 


(8a) 48 +3, F5 F- 


Für ein System mit Be Gesamtladung (einfach 
gestrichen als oberer Index) gilt wer 
0 
(8b) ds (54 4 2, FS 

Wir können ferner aussagen, 208 die Differenz der bei 
reversibler Ausführung zuzuführenden Wärmemengen des ge- 
ladenen und ungeladenen Systems gleich der mit der absoluten 
Temperatur multiplizierten Differenz der Entropieänderungen _ 
ist und gleich dem Betrag der Oberflichenelektrisierungswirme | 
2,Qadn,. Daher gilt: 
(Sc) TdS=TdS’ + 2,Qadn,. 

Aus (8a) bis (8c) folgt weiter: 


(84) 30 _ 30 _ 


Annalen der Physik. 5. Folge. 3. 
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und dieses Ergebnis ist im allgemeinen Falle in die Glei- 
chungen (5d), (5) und (6a) einzutragen. Wie man leicht er- 
kennt, heben sich die entsprechenden Ergänzungen auf der 
linken und rechten Seite der Gleichung (6a) gerade heraus. 
Der analoge Beweis läßt sich im übrigen auch hinsichtlich 
des Gliedes Og/Op führen. Die Gleichung (6a) gilt daher 
allgemein für beliebig aufgeladene Systeme. 


$ 5. Stationäre Druckdifferenzen in nicht isothermen Systemen 


a) Allgemeiner Fall sowie dp = 0 


Um die Größe (dp/d Tat durch die Q * auszudrücken, 
können wir die übrigen Unbekannten in sehr einfacher Weise 
den Gleichungen (6a) bis (6c) eliminieren. Zu diesem Zweck 
multipliziere man jede der « Gleichungen (6a) mit dem ent- 
sprechenden x, und summiere. Unter Berücksichtigung der 
allgemeinen Beziehungen '): 


J p,T 
1 


0% 


sowie der Elektroneutralitätsbedingung (7) erhält man: 


1 


Hierbei sei noch zur Abkürzung — (vgl. § 1 und § 3): 


4 a 
| > 2,0, sowie Q; “4 
1 


(v Molvolum = Gesamtvolum dividiert ini Gesamtmolzahl). 
Gleichung (10) können wir somit in folgender Form schreiben: 


dp 
a) 


In Gleichung (11) ist der Nenner stets positiv und endlich. 
i] = 0, können wir weiterhin 
AT }stat 

schließen: Q* = 0. Dieser Fall tritt immer dann ein, wenn 
die vorgegebene Phase als Ganzes zwischen den verschieden 


Wenn wir aber beobachten ( 
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1) Vgl. z.B. W. Schottky, Thermodynamik, S. 219—221. 
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temperierten Teilsystemen frei verschiebbar ist. Im Sinne der 
gewöhnlichen Mechanik ist die Gleichheit der Drucke als Be- 
dingung des stationären Zustandes direkt trivial zu nennen. 
Das ist insbesondere dann der Fall, wenn der Übergang der 
verschiedenen Teilsysteme kontinuierlich ohne Zwischenwand 
oder Ventil erfolgt. Dann ist wohl auch ohne weiteres ver- 
ständlich, daß die „Übergangswärme ohne Konzentrations- 
änderung“ Q* gleich Null ist. _ Ungleichheit des Druckes kann 
hingegen auftreten, wenn verschieden temperierte gasförmige 
Teilsysteme durch Wandöffnungen miteinander kommunizieren, 
deren Dimensionen klein gegen die mittlere freie Weglänge der 
Moleküle ist (Knudseneffekt; vgl. unten); ferner aber auch bei 
Zwischenschaltung von Membranen EN 


b) Knudseneffekt 


Wenn zwei verschieden temperierte ideale Gasphasen 
durch Öffnungen miteinander kommunizieren, deren Dimen- 
sionen klein gegen die freie Weglänge ist, so lautet bekannt- 
lich die nn für den stationären Zustand ?): 


Die statistische Berechnung der Stationaritätsbedingung 
ist in diesem Falle sehr einfach unmittelbar durchzuführen, 
indem man ansetzt, daß praktisch jedes auf eine in der Wand — 
zwischen den beiden Teilsystemen befindliche Öffnung auf- 
treffende Molekül ungehindert in das andere System über- 
treten kann. 

Andererseits ist aber auch die Überführungswärme sta- 
tistisch leicht zu berechnen. Der Einfachheit halber sei hier- 
bei mit nur einem unabhängigen Bestandteil gerechnet. Die 
Zahl der Moleküle pro Kubikzentimeter betrage N; die Zahl 
derjenigen, deren Geschwindigkeit (gleichgültig welcher Rich- 

1) Vgl. E.D. Eastman, a.a.0,1. 

2) Vgl. M. Knudsen, Ann. d. Phys. [4] 31. S. 205, 633. 1910. — _ 
K. F. Herzfeld, Kinetische Theorie der Wärme S. 96 (Müller- 


Pouillets Lehrbuch der Physik, 11. Aufl., 3. Bd., 2. Hilfte, Braun- 
schweig 1925). = 
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tung) zwischen ce + de und c liegt, ist gleich N-f(c)-de, wobei 
f(c) nach dem Maxwellschen Verteilungsgesetz gegeben ist zu: 


(m Masse eines einzelnen Molekiils, k Boltzmannsche Kon- 
stante). 

Die Zahl aller Stöße N.., auf eine Fläche von der Größe q 
für Moleküle mit der Geschwindigkeit zwischen e +de und ec, 
summiert über alle Richtungen in der Zeiteinheit, beträgt auf 
Grund der kinetischen Gastheorie'): 


a Die mittlere kinetische Energie @ eines auf die Fläche 
zufliegenden Moleküls ist somit gegeben zu?): 7 


mc? 
«N. de fe da 
[> d fe -e * .dx 
0 


Bei Effusionsversuchen beträgt also die mittlere kinetische 
Energie eines durchgehenden Moleküls 2k T statt 3k T in der 
Gesamtmasse der Moleküle eines. Gases, oder aber, pro Mol 
gerechnet, die herausfliegenden Moleküle besitzen eine zusätz- 
liche Energie im Betrage von 1 RT. ist also bei 
konstantem Volum die Wi ärmemenge 4 RT pro Mol effun- 
dierten Gases zuzuführen, damit das System, aus dem das 
Gas ausströmt, auf konstanter Temperatur bleibt. Das ist 
aber zugleich sach die oben definierte Überführungswärme bei 
konstantem Volum?): 


1 
1) Vgl. z.B. K.F. Herzfeld, a. a O., $. 10. 


m ce? 

2kT' 

3) Über qualitative Untersuchung dieser Wärmeeffekte vgl. M. Knud- 
sen in: Die Theorie der Strahlung und der Quanten (Abhandlungen der 
Deutschen Bunsengesellschaft Nr. 7), $.116. Halle 1913. — Vgl. auch 


2) Substitution: 2? = 


K. F. Herzfeld, a. a.0O., S. 99. 


7 
ri 
> 
= 
a 
q 
> 
a 
N 
w 
- 
E- 
% ar 
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Daraus folgt nach (2b) für die Überführungswärme bei 

konstantem Druck Q*: : 


1 
Qe = 


oder aber wegen pv = RT: u 
(15b) 
und auf Grund von (11): Sine 
1 
—R T 
( > = 
oder anders geschrieben: 
16b | 


Durch Integration der letztgenannten Gleichung gelangt 
man zu der bereits oben angegebenen Gleichung (12). 


Fr $6. Ludwig-Soretsches Phänomen 


a) Gase und Lösungen = 


Wie bereits in § 1 erwähnt, stellen sich in einer ver- 
schieden temperierten Lösung (ohne Membrane oder dag)  —__ 
Konzentrationsunterschiede der gelösten Stoffe stationär ein. . 
Diese Erscheinung wird als Ludwig-Soretsches Phänomen As 
bezeichnet. 

Der einfachste Fall liegt wohl vor, wenn es sich um eine Zu 
ideale Gasphase handelt. Hierfür haben D. Enskog') sowie 
S. Chapman?) nach den Methoden der kinetischen Gas- 


theorie das bei  Tem- 


Dr D. Ks; Physik. Ztschr. 12. S. 538. 1911; Ann.d. Phys. [4] 
38. S. 750. 1912. 

2) S. Chapman, Phil. Mag. [6] 34. S. 146. 1917; [6] 38. S. 182. 
1919; [7] 7. S. 1. 1929; Proe. Roy. Soc. A 103. S. 1. 1916; 119. S. 34, 55. 
1928. 

3) Über experimentelle Bestätigungen qualitativer Natur vgl. : 
S. Chapman und F. W. Dootson, Phil. Mag. [6] 33. S. 268. 1917. — _ 
T. L. Ibbs, Proc. Roy. Soc. A 99. S. 385. 1921; A107. S. 470. 1925; 
Proc, Phys. Soc. 39. 8.227. 1927. — G. A. Elliot u. I. Batons, Proc. 
Roy. Soc. A. 108. S. 378. 1925. 
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Zustandekommen des Effektes ist hiernach einerseits die Ver- 
schiedenheit der mittleren Geschwindigkeiten der Komponenten 
bzw. der Molekulargewichte, andererseits die Verschiedenheit 
ihrer Wirkungsquerschnitte. Die Rechnungen sind selbst für 
ideale Gase außerordentlich verwickelt und natürlich quanti- 
tativ auf flüssige Systeme nicht zu übertragen. Aber prinzi- 
piell liegen die Verhältnisse wohl auch dort ganz analog.') 
Nach dem oben Ausgeführten ($ 5) ist der Druck in einer 
flüssigen Phase ohne besondere Abgrenzung der Teilsysteme 
durch Membrane oder dergl. im stationären Zustand überall 
gleich. Also ist in (6a) dp jeweils überall gleich Null zu 
setzen. Wir erhalten somit folgendes vereinfachtes Gleichungs- 
system mit + 1 Gleichungen: 


4 


4 


1) Experimentelle Untersuchungen in flüssigen Systemen liegen u. a. 
vor von: C. Ludwig, Sitzungsber. d. Akademie d. Wissenschaften z. 
Wien, Math. teen Kl. 20. S. 539. 1856. — Ch. Soret, Ann. 
chim, phys. [5] 22. S. 293. 1881.— P. van Berchem, C. R. 110. S. 82. 
1890. — S. Arrhenius, Oefversigt af Kongl. Vetensk. Akad. För- 
handl. 1894. Nr. 2. S. 61; vgl. Ztschr, f. phys. Chem. 26. S. 187. 1898. 
— A. Eilert, Ztschr. f. anorg. Chemie 88. S. 1. 1914. — Th. Wereide, 
Ann. phys. [9] 2. S. 55. 1914. — J. Chipman, Journ. Amer. Chem. Soc. 
48. S. 2577. 1926. — H.R. Bruins, Ztschr. f. phys. Chem. 130. S. 601. 


1927. — C.C. Tanner, Transact. Faraday Soc. 23. S. 75. 1927. — 
Ferner für feste Systeme: H. Wessels, Ztschr. f. physik. Chem. 87. 
S. 215. 1914. — M. Balley, Rev. Metallurgie 25. S. 427. 1928; vgl. 


Chem. Centralbl. 1929. I. S.206. — H. Reinhold, Ztschr. f. physik. 
Chemie 141. S. 137. 1929; Ztschr. f. Elektrochemie 35. S..627. 1929. — 
Auf die Diskussion der vennshiogionsn theoretischen Überlegungen kann 
hier verzichtet werden. 7 


| 
A 
= 
gr.“ 
a 
4 (17e) dz. = — 
= 
: 
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Falls es sich um hinreichend verdiinnte Lösungen han- 
delt (keine Wechselwirkung der gelösten Stoffe untereinander), 


sind zunächst die ze gleich Null zu setzen außer für ¢ = j 

(sowie 7 = 1, t beliebig), so daß wir an Stelle von (17a) schreiben 

können: 
du; 


g 
os 1). 

0 x; 


Ist speziell in verdünnten Lösungen: 
(19) 


so wird an Stelle von (17 a’) erhalten: 


Ta” „aT 
(172) RT (a 9 


und speziell für nasse neutrale Komponenten: 


Q* 


18) 

| 
Die linke Seite von (18’) wird auch als Soretkoeffizient 

bezeichnet.) 


7 Für Ionen ist aus (17a”) noch das Glied mit 
d 7 


zu eliminieren. Zu diesem Zweck denken wir uns die ein- | 
zelnen Gleichungen (17a”) jeweils mit 2,8; multipliziert und 
zueinander addiert [vgl. Gleichung (28a) in $7c]. Das Er- 


| gebnis sei in (17a”) eingetragen und man erhält: Zn sen 7 
(20) Q; +. 2, 522%; QF 


1) Bereits von E. D. Eastman (a. a. O., I) abgeleitet. a 

2) Als Ergebnis neuerer Experimentaluntersuchungen ist zu er- 
wähnen, daß auch in ideal verdünnten Lösungen ein endlicher Grenz- 
L wert des Soretkoeffizienten (und damit auch der entsprechenden Uber- 
fiihrungswirme) sichergestellt ist. 


= 
we 
= 
.& 
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Speziell für die Lösung eines einfachen Elektrolyten mit 
je einer Art von Kationen und Anionen (Stoffindizes 2 und 3) 
ergibt sich unter Berücksichtigung der Elektroneutralitäts- 
bedingung 2,2, +2,27, = 0 die Gleichung: 


_ 
dina, 7 
(1) | aT ) AT J stat 
2, 
u Berücksichtigt man ferner, daß 2, negativ ist, wenn 2, 


positiv ist und umgekehrt (Kationen gehören zu Anionen), so 
erhält man die besondere instruktive Form: 


Pr ‘din a, (Fr) 
(22a) | aT aT Jstat 
| 
sowie speziell fiir eineinwertige Elektrolyte: 
99h) (‘ In _ (ding, __ 4 
aT \ dT ORT 


Aus (21), (22a) sowie (22b) ist ersichtlich, daB der ,Soret- 
Koeffizient“ | 
ist und speziell sich additiv aus Kombinationen der auf ein 
Äquivalent bezogenen Übergangswärmen zusammensetzt. Diese 
Aussage der Theorie hat E.D. Eastman!) an Hand der 
Messungen von J. Chipman?) in der Tat bestätigt gefunden. 
Über die Berechnung (dg/d Tits sowie der Größen QF für 
die einzelnen Ionen vgl.$ 7c und § 9c sowie E. D. Eastman, 
a. a. O., UT. 

Wir wollen uns noch mit einem speziellen Fall des 
Soretschen Phänomens beschäftigen, dessen Behandlung hin- 
sichtlich der wesentlichen Bedingungen für diese Erscheinung 
von allgemeinerer Bedeutung sein kann. Gegeben ist die 
ideal verdünnte Lösung eines Stoffes 2 in einem Lösungs- 
mittel 1; der Stoff 2 soll in zwei isomeren Formen 2a und 


2b gleicher Molekulargröße existieren, die miteinander im 


1) ED. Eastman, 2.2.0.1. 


2) J. Chipman, 


gelöster Elektrolyte eine additive Größe 


un 
F 
6 
> 
be 
| 
we 
PR: | 
> 
| | 
‘ | 
q 
3 @ | | 
Pop! 
; 
a; T 
« 
> 
= 
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Gleichgewicht stehen. Die isotherme Gleichgewichtsbedingung 
lautet: 


(23a) Km. 


Leb 

Wir fragen nach der Gesamtverteilung des Stoffes 2 in 
einem vorgegebenen Temperaturgefiille. Der allgemeine An- 
satz mit der Spezialisierung für idealverdünnte Lösungen lautet 

‘ AT ]stat RT: 

Wir betrachten die Größe Q5 im Sinne der Definition von 
§ 3 näher. Bei einem Übergang zwischen zwei Teilsystemen 
werden sich die Isomeren 2a und 2b im Verhältnis ihrer 
relativen Konzentrationen sowie ihrer Diffusionskoeffizienten 
D,, und D,, beteiligen. Die überführten Mengen von 2a und 
2b verhalten sich also wie z,,D,, zu 2,,D,,. Wenn ins- 
gesamt 1 Mol der Stoffe 2a und 2b wegdiffundiert, beteiligen 
sich hieran also: 


Dya Mol 2a und ——.™? Dy» Mol 2b. 
2 


Wenn D,, + D,,, tritt in dem Systemteil, aus dem der Stoff 2 : 
wegdiffundiert, eine Verschiebung des Gleichgewichtsverhilt- — 
nisses der Konzentrationen von 2a und 2b ein, und es er- 
folgt daher eine teilweise Umwandlung von 2a in 2b oder | 
umgekehrt. Deren Betrag ist gegeben zu: 


Tea eq Dye 
Wenn die fiir Umwandlung von 1 Mol 2a in 1 Mol 2b 
zuzuführende Wärmemenge mit Q) bezeichnet wird, beträgt 
somit die zuzuführende Wärmemenge, die jener Umwandlung 
entspricht: 


+ Ler) * t Ly Dy») 


Wenn die Überführungswärmen der einzelnen Isomeren 


| 2a und 2b gleich Null wären, würde Q? gleich dem vor- 
stehenden Ausdruck zu setzen sein. Entsprechend wiirde man 
erhalten: 
2) 
(23b) dina, _ Lea (Dya— Dy») Q' 


AT Dae t+ RT 


= 
> 
A 
= 
“i 
= 
N 
7 
ae 
= 
q 
De 
4 
4 
7 
ur 
Pr 
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Zu demselben Resultat kann man aber noch auf einem 
ganz anderen Wege gelangen. Zwischen verschieden tem- 
perierten Teilsystemen erfolgt eine dauernde Diffusion von 2a 
in der einen, eine solche von 2b in der anderen Richtung 
und die Summe beider Diffusionsgeschwindigkeiten muß natür- 
lich im stationären Zustand gleich Null sein. Falls das 
Ludwig-Soret-Phänomen bei Betrachtung jeder Komponente 
für sich zu vernachlässigen ist!), sind die Diffusionsgeschwin- 
digkeiten proportional den Konzentrationsdifferenzen und folg- 


lich muß sein: i ad 


dT dT 


Außerdem soll angenähert für jedes Teilsystem die 
thermodynamische Gleichgewichtsbedingung (23a) gelten, indem 
die Einstellungsgeschwindigkeit hinreichend groß gegen die 
Diffusionsgeschwindigkeit ist. Somit gilt folgende Differential- 
gleichung (van’t Hoffsche Reaktionsisochore): 


éinK® d(na,,—Inz,,) Q® 
oT aT 
Die Zusammenfassung der beiden Gleichungen (23c) und 
(23d) unter Berücksichtigung der definitionsgemäß geltenden 
Beziehung: dz, = da, + dz,, führt sodann zu der schon oben 
erhaltenen Gleichung (23b). 

Anhaltspunkte für die reale Existenz eines derartigen 
Falles liegen bis jetzt nicht vor, aber es ist jedenfalls ein 
deutlicher Hinweis, daß Soret-Koeffizienten durch das Vorliegen 
mehrerer Isomeren verschiedener Beweglichkeit teilweise be- 
dingt sein können. 


Be b) Mischkristalle von Salzen 
u Hier sei noch auf den speziellen Fall eines binären Sy- 


stems zweier Salze mit gemeinsamem Anion (ohne Anwesen- 
heit eines Lösungsmittels) eingegangen, da gerade hierüber 
neuere Experimentaluntersuchungen von H. Reinhold?) vor- 


(23d) 


1) Das entspricht der Annahme, daß die Übergangswärme der 
einzelnen Isomeren gleich Null ist. 

2) H. Reinhold, Ztschr. f. sn Chem. A.141. 8. 137. 1929; 
Ztschr. f. Elektrochemie 35. S. 627. 1929. 


3 


9%: 
> 
» 
| 
= 
Fr 4 
Fr 


„at 
(24a) + F (dp 
du a® 
z Subtraktion von (24a) und (24b) und Umordnung ergibt 
(3 
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liegen. Die Kationen der beiden Salze sollen einwertig sein STE 
und mögen die Stoffsymbole 1 und 2 haben, das Anion das | 
Stoffsymbol 3. Entsprechend dem allgemeinen Verhalten dr 
von H. Reinhold untersuchten Salzpaare (nur die Kationen 
sind praktisch beweglich) wollen wir die Überführungswärmen Br 
der beiden Kationen als maßgebende Größen einführen. n 
(6a) ist nicht nur dp=0 zu setzen, sondern bei geicher 
Wertigkeit der beiden Kationen und speziell, =1,,=1, | 
muß aus Gründen der Elektroneutralität auch dz,= 0 sein. 
Für z, ergibt wi aus (7) und der definitionsmäßigen Be- 
ziehung: 2, +2, = 1 der konstante Wert: 


1+Iz|' 


6a) nimmt für 7 = 
spezielle an: 


1 und 7 = 


Um die nicht unmittelbar meBbaren chemischen Potentiale 
der Kationen zu eliminieren, seien die chemischen Potentiale 
der entsprechenden Salze u, und bezogen auf 1 Gramm- 
äquivalent, eingeführt: 


1 


1 


Ferner seien auch die Molenbrüche der beiden 


eingesetzt: 


. 
| 
| 
r > 
(3) ) = 
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Unter Benutzung der allgemein für binäre Gemische der 
Salze 1(3) und 2(3) geltenden Beziehung): 


71) O Xz 23) 
folgt weiter: 
(24d) aT ]stat T. T. 
0% 2s 1g) 


Da der Nenner der rechten Seite aus Gründen der 
Phasenstabilität?) stets positiv ist, folgt das qualitative Er- 
gebnis: Im stationären Zustand tritt bei ungleichmäßiger Er- 
wärmung eines Mischkristalls zweier Salze mit einwertigen 
Kationen und gleichem Anion eine Konzentrationsverschiebung 
im Temperaturgefälle in dem Sinne ein, daß das Salz des- 
jenigen Kations, das die größere Überführungswärme hat, sich 
an Stellen niederer Temperatur anreichert. 

Gelten speziell die Gesetze idealer Mischungen 


so erhält man: 
| aT RT: 


Letztere Gleichung kann im Sinne einer rohen Ab- 
schätzung auf die Versuche von H. Reinhold an Misch- 
kristallen von a—AgJ/a—CuJ, Ag,S/Cu,S und AgBr/CuBr 
angewandt werden. Zu diesem Zweck ist (24e) über einen 
Temperaturbereich von etwa 100° zu integrieren. Näherungs- 
weise wurden hierbei die Überführungswärmen als unabhängig 
von Temperatur und Konzentration behandelt. 

Als Ergebnis folgt: 
a) Mischkristalle @-AgJ /a—CuJ (24,3 > 0,6): 
=+ 0 cal, 
b) Mischkristalle Ag,S/Cu, =] 
O0 = > — 670 cal, 


e) Mischkristalle AgBr/CuBr (osm. = 02): 
ig — Lu ~ + 3200 cal. 


1) Vel. z.B.W. Schottky, Thermodynamik, S 221, Gleichung (24a). 
2) Vgl. z.B. W. Schottky, Thermodynamik, S. 458. AR 


= 
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In den genannten Fällen sind die gefundenen Effekte 
sowie die Differenzen der Überführungswärmen noch verhältnis- _ 
mäßig klein. Das steht durchaus in Einklang mit der in 
§ Tb gegebenen speziellen Deutung der Überführungswärmen, 
wonach diese in engem Zusammenhang mit dem Temperatur- 
koeffizienten der elektrolytischen Leitfähigkeit stehen. Tat- 
sächlich dürften letztere relativ klein sein, weil die elektro- 
lytische Leitfähigkeit der genannten Salze auffallend groß ist.!) — 
Bei Versuchen mit schlecht leitenden Salzen wären erheblich 
größere Effekte zu erwarten, wobei allerdings auch die erforder- — 
liche Zeit bis zur praktischen Einstellung des stationären 
Zustandes erheblich größer sein würde. u 
Auf die Versuche von H. Reinhold am System AgJ/CuJ 
bei tieferen Temperaturen sei nicht näher eingegangen, weil 
hier ein zweiphasiges System («- und y-Modifikation) vorliegt. 
Hierfür wären neue Ansätze zu machen, wobei nicht unerheb- 
liche Komplikationen auftreten würden. 


§ 7. Thermoelektrische Homogeneffekte 
Bei der Behandlung der Frage nach Konzentrations- 
 verschiebungen im Temperaturgefälle verdünnter Elektrolyt- 
lösungen haben wir bereits die Größe dg als Änderung des 
elektrischen Potentials in stationärem Zustand in den Grund- 
 gleichungen (6a) gehabt, aber diese Größe lediglich eliminiert, 
ohne diese selbst zu berechnen. Dies sei nunmehr nachgeholt. 


a) Metallische Leiter = 


Im metallischen Leiter betrachten wir zweckmäßigerweise ye 
die Elektronen als selbständigen unabhängigen Bestandteil; u: 
ihr Stoffsymbol sei e~. Da aus Gründen der wen = 
dx,_= 0 und bei kontinuierlichem Übergang der Phase dp = 
erhält man für dg [thermoelektrischer Homogeneffekt?)] ] ei 
mit 2_=— 1 einfach die ER 


dp 
- 


(25) 


1) Mangels geeigneter Daten über die Temperaturabhängigkeit des 
Leitvermögens ist leider eine genauere Diskussion, wie sie etwa für 
Silberchlorid in $ 9b (S. 676) durchgeführt wird, hier nicht möglich. 

2) Dieser Effekt soll ausdrücklich nicht als Benedickseffekt bezeichnet 
werden, da letzterer nicht nur von der Größe des Temperaturgefälles, 


4 
pr 
= 
> 
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Die „Überführungswärme der Elektronen“ Q!_ ist zwar 
nicht direkt meßbar. Ihre Existenz ergibt sich jedoch theoretisch 
aus der Elektronentheorie der Metalle, auf Grund deren man 
nach A. Sommerfeld!) auch unmittelbar dg/dT)ta be- 
rechnen kann, zunächst allerdings nur unter Vernachlässigung 
aller Effekte, die durch Wechselwirkung zwischen Elektronen 
und Metallionen bedingt sind. Letztere Größe ist allerdings 
ebenfalls niemals unmittelbar meßbar, sondern tritt allgemein 
nur in Kombination mit anderen Größen in Thermoketten 
auf (8 9). 

Hier sei nur noch auf folgenden Spezialfall aufmerksam 
gemacht. In nicht regulären Metalleinkristallen kann Q?_ und 


T T+dT 7 
vat = 
J 


Schema einer Thermokette aus verschieden orientierten Einkristallen 
des gleichen Metalls 


Fig. 2 


somit auch (dq /d Tat von der Richtung des Elektronenübergangs 
abhängen. Dies geht unmittelbar aus Beobachtungen an 
Thermoketten aus verschieden orientierten Einkristallen von 
Zink sowie von Kadmium hervor.?) Die schematische Versuchs- 
anordnung ist in Fig. 2 wiedergegeben. Hier ist I ein Metall- 


sondern auch vor allem von dessen Steilheit abhängt, wenigstens so, 
wie die Versuchsanordnung von C. Benedicks ist. Vgl. C. Benedicks, 
Ann. d. Phys. [4] 55. S. 1, 103. 1918; 62. S.185. 1920; weitere Literatur, 
insbesondere zur Kritik, vgl. G. Laski, Handbuch der Physik, 13. S. 200 
bis 202. Berlin 1928. — Eigentliche Benedickseffekte sollen hier ver- 
nachlässigt werden, was bei nicht zu steilem 'Temperaturgefälle durchaus 
erlaubt sein dürfte. 

1) A. Sommerfeld, Ztschr. f. Physik 47. S.1, 43. 1928. Der 
thermoelektrische Homogeneffekt ist nicht unmittelbar errechnet worden, 
weil nicht direkt meßbar, kann jedoch durch Auswertung der dortigen 
Gleichung (47e) mit J = 0 errechnet werden. 

2) Vgl. die neueren Messungen von E. Grüneisen und E. Göns, 
Ztschr. f. Physik 37. S. 278. 1926; P.W. Bridgman, Proc. Nat. Acad. 
Amer. 11. S. 608. 1925; Proc. Amer. Acad. 61. S. 101. 1926. — Weitere 
Literatur vgl. G. Laski, Handbuch der Physik 13. S. 205. Berlin 1928. 
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einkristall mit Temperaturgefälle senkrecht zur ausgezeichneten 
kristallographischen Achse, II parallel hierzu. Die zu beob- 
achtende elektromotorische Kraft dE ist gleich der Differenz 
der thermoelektrischen Homogeneffekte senkrecht (L) und 


parallel ( ||) zur kristallographischen Achse: ie 


(25’) iT 


Entsprechend können natürlich auch die Überführungs- 
wärmen der Elektronen senkrecht und parallel zur kristallo- 
graphischen Achse eingeführt werden, wie vorstehend geschehen. 


Schema einer Thermokette mit verschiedener Orientierung 
der ausgezeichneten kristallographischen Achse zum Tempe- 
raturgefälle für nichtreguläre Metalleinkristalle 


Fig. 3 


Aber ebensowenig wie wir in der Elektrochemie Einzelpoten- 
tialsprünge bestimmen können, sc ist auch hier zunächst nur 
die Differenz der thermoelektrischen Homogeneffekte in ver- 19 
schiedenen Richtungen als elektromotorische Kraft der an- 
gegebenen Kette meßbar. we 

Da es nur auf die thermoelektrischen Homogeneffekte in 
verschiedenen kristallographischen Richtungen ankommt, läßt 
sich übrigens auch die in Fig. 2 angegebene Anordnung ohne 
jede Änderung durch das in Fig. 3 dargestellte Schema er- 
setzen. 

Da Thermoketten aus verschieden orientierten Einkristallen 
desselben Metalls (Zn, Cd) größenordnungsmäßig dieselbe elektro- 
motorische Kraft wie Thermoketten aus zwei verschiedenen 
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Metallen aufweisen), und die bei ersteren beobachtete Span- 
nung lediglich die Differenz der thermoelektrischen Homogen- 
effekte darstellt, ist ganz allgemein anzunehmen, daß ein 
wesentlicher Teil der beobachtbaren elektromotorischen Kräfte 
von Thermoketten durch Potentialdifferenzen im Innern der 
homogenen, aber verschieden temperierten Leiter bedingt ist, 
wie sich übrigens auch aus der Sommerfeldschen Theorie 
ergibt. 

b) Elektrolytisch leitende Salze lance 

Die Behandlungsweise der thermoelektrischen Homogen- 
effekte in flüssigen und festen Salzen mit elektrolytischer 
Leitung ist ganz analog. In einem Salz MeX muß ebenfalls 
auf Grund der Elektroneutralitätsbedingung dzy,. = diy=0, 
und ferner nach § 5: dp=0 sein. Folglich erhält man für 
eineinwertige Salze: 


dg\ _@D Qe & 
bzw. allgemein für Salze mit mehrwertigen Ionen 
26 
(26b) (lan = oT 


Beziehung 32,0: = 0 identisch. 

Uber die Bedeutung der Größen Qj. bzw. Qk seien noch 
folgende Vorstellungen im einzelnen entwickelt. Zunächst sei 
bemerkt, daß es in festen Salzen durchaus einen Sinn hat, 
von der Beweglichkeit des Kations und des Anions einzeln 
zu sprechen, und diese sogar unter Umständen experimentell 
zu bestimmen. Für das Folgende wollen wir annehmen, daß 
die Beweglichkeit entweder des Kations (Stoffindex 1) oder die- 
jenige des Anions (Stoffindex 2) wesentlich größer als die des 
anderen Bestandteils ist, wie tatsächlich in vielen Fällen ex- 
perimentell gefunden wird.?) Infolgedessen wird die elektrische 


1) Im Sinne der Sommerfeldschen Theorie bedeutet dies, daß 
die Abhängigkeit der freien Weglänge der Elektronen von deren (e- 
schwindigkeit für die insgesamt zu beobachtenden elektrischen Thermo- 
kräfte allgemein von wesentlicher Bedeutung ist. 

2) Vgl. die Arbeiten von C. Tubandt und Mitarbeitern sowie die 
pe a gg Darstellung von G. von Hevesy, Handbuch der 
Physik Bd. 13, 8.273. Berlin 1928. = | 
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Stromleitung praktisch nur durch den schneller beweglichen 
Teil erfolgen. Für sog. Kationleiter (z. B. AgCl) ist daher die 
Überführungswärme des Kations Q,*, für Anionleiter (z. B. 
PbCl,) diejenige des Anions Q,* die unmittelbar maßgehende 
Größe, da nach $ 3 die Überführungswärme des langsamer 
beweglichen Bestandteils erst indirekt aus derjenigen des 
schnelleren folgt. 

Unsere bisherigen Kenntnisse über elektrische Leitfähig- 
keit in festen Salzen führen zu der Annahme, daß auch von 
dem schneller wandernden Bestandteil nicht alle Ionen sich 
gleichmäßig an der Wanderung beteiligen, sondern nur ein 
gewisser Bruchteil (sog. Lockerionen). Dieser ist größen- 


q 
ordnungsmäßig gleich e 27, wenn der Kristall sich im 
inneren thermodynamischen Gleichgewicht befindet!) und wobei 
q den mittleren Energieüberschuß der beweglichen Ionen gegen- 
über den normalen Gitterionen, berechnet auf 1 Mol, bedeutet. 
Das innere thermodynamische Gleichgewicht ist allerdings nur 
bei höheren Temperaturen eingestellt. Bei tieferen Tempe- 
raturen friert dieses Gleichgewicht ein und der Bruchteil der 
nunmehr noch beweglichen Ionen hängt wesentlich von der 
Vorgeschichte des Kristalls ab, ist aber sonst von der 'Tempe- 
ratur unabhängig. Also ist die Tremperaturabhängigkeit des 
Leitvermögens x in diesem Gebiet allein durch diejenige der 
Beweglichkeit der Lockerionen bestimmt, die durch einen 


Faktor e 7 ganz gut wiedergegeben wird. Bei höheren Tempe- 
raturen kommt noch .die Temperaturabhängigkeit der Locker- 


q 
ionenkonzentration mit einem Faktor e RT hinzu. Beide 
Faktoren können wir zusammenziehen und erhalten für hohe 
Temperaturen (eingestelltes inneres Gleichgewicht): 

q o 
(27a) x proportional e ®.e 82 baw. e 7, 


1) Diese Annahme stellt eine Modifizierung der Anschauungen von | 
A.Smekal dar (vgl. z. B. Ztschr. f. techn. Phys. 8. S. 561. 1927; Zitschr. 
f. physik. Chem. B 5. S. 60. 1929). Die dort gegebene Deutung weicht 
allerdings von der vorstehenden ab. Auf die Vorteile der hier ent- | 
wiekelten Anschauungen soll an dieser Stelle nicht näher eingegangen 
werden. Vgl. hierzu ferner G. von Hevesy, Ztschr. f. Elektrochem. 
34. S. 463. 1928, insbesondere S. 466; W. Schottky, Thermodynamik, 
S. 380. 
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vorn 6 = # + % Ohne weitere spezielle Annahmen folgt 
hieraus die Ungleichung: 

(27 b) q=R9. 


Auf diese Formel werden wir bei Besprechung der Thermo- 
kette Silber—Silberhalogenid in § 9b zurückkommen. 

Unter Beschränkung auf Phasen mit eingestelltem inneren 
Gleichgewicht hinsichtlich der Lockerionenkonzentration ge- 
winnen wir so für die Überführungswärme Q,* bzw. Q,* un- 
mittelbar die Deutung, daß diese Größe zu einem wesentlichen 
Teil gleich dem Energieüberschuß der beweglichen Lockerionen 
gegenüber den normalen ist.) Ausdrücklich muß darauf hin- 
gewiesen werden, daß diese Beziehung schon deshalb ziemlich 
locker sein wird, weil beide Werte Mittelwerte sind, und die 
Mittelung in beiden Fällen in recht verschiedener Weise vor- 
zunehmen sein könnte, da Lockerionen verschiedenen Energie- 
inhalts eine ganz spezifische Beweglichkeit aufweisen dürften. 
Qualitativ folgt jedenfalls aus der skizzierten Vorstellung, daß 
die Überführungswärme des leichter beweglichen Ions stets 
positiv sein sollte, und demgemäß, abgesehen von dem Glied 
ö®/OT, in Kationleitern Stellen höherer Temperatur ein 
kleineres elektrisches Potential aufweisen sollten, während um- 
gekehrt in Anionleitern das elektrische Potentialgefälle dem 
Temperaturgefälle gleichgerichtet sein sollte. Das Glied O9®/OT 
modifiziert allerdings diese Verhältnisse wesentlich, worauf in 
$ 9b näher eingegangen wird. PR; 

Hier wollen wir uns auf idealverdünnte Lösungen be- 
schränken. Wir denken uns die einzelnen Gleichungen (17a”) 
jeweils mit 250; multipliziert und addiert: 


1) Diese Deutung steht durchaus in Parallele zu der Behandlung 
isomerer Formen beim Soretphänomen (§ 6, 8. 652—654). Falls man 
auch die e-Potenz für die Temperaturabhängigkeit der Be »weglichkeit 
im Sinne einer „Aktivierungsenergie“ (= R$) deutet, würde man sogar 
zu einer Gleichsetzung von Q* und g+ R& = RO gelangen. Uber die 
Schwierigkeiten hinsichtlich der Deutung der 'I’emperaturabhingigkeit 
der Beweglichkeit vgl. indessen z.B. W. Jost, Ztschr. f. physik. Chem. B, 
erscheint demnächst. 
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(28a) 


bo 


3 Das erste Glied ist nach (17b) gleich Null"), folglich er- 


daß es sich um den völlig stationären Zustand handelt, ins- 
besondere also, daß auch die Konzentrationen der einzelnen 
Elektrolyte sich entsprechend den Gleichungen (20) bis (22b) 
in § 6 eingestellt haben. Die Bedingungen des Experiments 
sind jedoch im allgemeinen wesentlich andere, indem es sich 
vielfach um eine Potentialdifferenz zwischen verschieden tempe- 
rierten Lösungen gleicher Konzentration handelt, bei denen 
der endgültige stationäre Zustand keineswegs erreicht ist, son- 
dern nur ein partieller, nämlich in bezug auf das elektrische 
Potential. Die Ableitung der entsprechenden Gleichung für 
(dp/dT)stat, z,... unter diesen Bedingungen istaufverschiedenen 
Wegen möglich. Am raschesten führt folgende Überlegung 
zum Ziel. Die Potentialdifferenz im endgültigen stationären 
Zustand (dg/dT)a dT in (28b) kann als Resultat der Super- 
position eines stationären Potentialgefälles bei konstanter 
Elektrolytkonzentration entsprechend der zu berechnenden 
Größe: (dp/dTyaat, z....dT und eines Diffusionspotentials 


1) Da z, (Ladungszahl des Lösungsmittels) = 0, könnte statt (lTe) 
auch geschrieben werden: 


RT ;2, de, + Sera, F (dy _ r) 


Speziell für einwertige Elektrolyte ,=+1, ,=—1, 

2, = 1,) gilt: BE 
= OT # 2T-F 
Voraussetzung für Gleichung (24a) bis (24c) ist allerdings, — E = 
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dg¢piy, aufgefaßt werden, bei welchem die Konzentrationsdiffe- 
renzen dem endgültigen stationären Zustand entsprechen: 


90: dp dg AT 
(29a) (; dT = (FF „UT + dom. 


Für das Diffusionspotential ist allgemein zu setzen: 
Hierin bedeutet n, den „relativen Leitfähigkeitsanteil“ 
(Überführungszahl) der Komponente j, welcher mit den Ionen- 
beweglichkeiten 1; (jeweils bezogen auf 1 Grammäquivalent) 


durch folgende Beziehungen verknüpft ist: 


(29b) Er d P ditt. = 


z,| z;1, 
29 
( Cc) n, >]: a, 


Aus (28b), (29a) und (29b) folgt fiir den Potentialabfall 
im partiell erreichten stationären Zustand bei gleichbleibender 
Elektrolytkonzentration: 
| (77) _ 6@ S 2,2,Q/* 
dT 
AT ]star 
Einführung von (20) mit Beachtung von S'n, = 1 [vgl. 
(29c)] ergibt?): 


ae 
(0%) 
Speziell für einheitliche eineinwertige Elektrolyte (z, = +1, 
2,=—1l,z,=z,) erhält man: 
do _9® n, — n, Q,* 


Weiteres vgl. unter elektrolytischen Thermoketten in § 9. 

Rückblickend können wir feststellen, daß die Potential- 
differenz im stationären Zustand in allen behandelten Fällen 
gegeben ist durch den Temperaturkoeffizienten des Potential- 
sprungs der Doppelschicht gegen die Vakuumphase bei ver- 
schwindender Gesamtladung sowie durch eine Kombination 
von Überführungswärmen der elektrisch geladenen Bestand- 
teile. Letzteı ren Anteil kann man analog wie das Diffusions- 


1) Bei den Formeln von E.D. Eastman (a. a. O., IID fehlt das 
Glied 8 ®/8 T. Vgl. hierüber § 9, 8. 683 # 
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potential verdünnter Lösungen nach Nernst!) auffassen (Vor- 
dringen der Ionen mit der größeren Übergangswärme, also 
größerem Soretkoeffizienten in das Gebiet tieferer Tempera- 
turen, bis sich eine äquivalente Potentialdifferenz ausgebildet 
hat, die eine merkliche Trennung von positiven und negativen 
Ionen verhindert. Hinzu kommt aber in allen Fällen noch 
ein Glied 6 ®/OT, das der Dipolorientierung im Temperatur- 
gefälle Rechnung trägt, analog wie auch der Potentialsprung 
in der Oberfläche eines reinen Lösungsmittels durch Dipol- 
orientierung zustande kommt (vgl. S. 684 f.). 


§8. Peltisrwärme und Thomsonwärme 
Bevor wir zur Besprechung der für Thermoketten zu er- 
wartenden elektromotorischen Kräfte übergehen, seien die 
Elemente der älteren thermodynamischen Theorie, Peltier- 
wärme und Thomsonwärme, näher analysiert und im Sinne 
unserer Darstellung gedeutet. Die Berechnung dient ferner 
dazu, um die thermodynamischen Beziehungen der älteren 
Theorie zu bestätigen, wie in § 9 im einzelnen gezeigt wird. _ 
a) Peltierwärme 
Die Peltierwärme 7WıD ist definiert als diejenige Wärme- 
menge, die an der ,,Létstelle* I/II an die Umgebung abgegeben 
wird, wenn 1 Coulomb positiven Stromes von dem Metall I 
nach II übertritt. Die Stromstärke soll hier wie im folgenden 
so klein sein, daß die auftretende Joulesche Wärme vernach- 
lässigt werden kann. An Stelle des positiven Stromes können 
wir ohne jede Änderung auch den Übergang von 1/F Mol 
Elektronen von II nach I setzen. Die bei quasistatischem 
Übertritt zuzuführende Wärmemenge ist gleich der mit der 
absoluten Temperatur multiplizierten und durch F dividierten 
Entropieänderung [S] für den Übertritt von 1 Mol Elektronen 
von II nach I nebst einem Zusatzglied für den Wärme- 
umsatz, der durch das Zu- und Abströmen der Elektronen in 
den einzelnen Leiterstücken bedingt ist. Die Entropie- 
änderung [$] ist aber gleich dem negativen Temperaturkoeffi- — 
zienten des entsprechenden Arbeitskoeffizienten [§].*) Bei ver- 
schwindender Gesamtladung beider Phasen gilt: 
1) W. Nernst, Ztschr. f. phys. Chem. 2. S. 613. 1558, 
2) Vgl. W. Schottky und H. Rothe, a.a, O. 
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: = ee Hierin ist z, = —1 sowie 3 =—s ganz im Sinne der 
üblichen ‚Thermodynamik gesetzt. Unter O®/OT ist wie in 
$4 die Änderung des inneren elektrischen Potentials einer 
elle Phase bei verschwindender Gesamtladung bzw. die 
Änderung des Potentialsprungs der Doppelschicht mit der 
Temperatur zu verstehen, da wir uns zunächst ebenfalls nur 
ei mit streng neutralen Systemen beschäftigen wollen. Die Ver- 
j allgemeinerung im Sinne des $ 4 (S. 644/646) ist leicht aus- 
zuführen. 

Gleichzeitig treten Elektronen in das Leiterstück II un- 
mittelbar an der Lötstelle von entfernteren Stellen hinzu und 
hierfür wird an der Lötstelle deren Übergangswärme im Betrage 
Q*0) an die Umgebung abgegeben. Entsprechend ist dem 
Metall I an der Lötstelle die Wärmemenge Q*D zuzuführen. 
Somit beträgt die insgesamt bei Durchgang von 1 Coulomb 
positiven Stromes in Richtung von I nach II abgegebene Wi ärme- 


200) 
. (g(U) — s) ve 
| I | ar oT 


Falls die „Lötstelle“ lediglich durch das Aufeinander- 
treffen verschieden orientierter nicht regulirer Kristalle des- 
selben Metalls gebildet wird (vgl. § Ta, Fig. 2) bzw. für den 
Fall, daß der elektrische Strom in einem nichtregulären Kri- 
stall eine plötzliche Richtungsänderung erfährt (§ 7a, Fig. 3), 
verschwinden die ersten Glieder, weil (I)= (IT, und somit ist 
die „Peltierwärme“ in diesem Falle lediglich gleich der Diffe- 
renz der Elektronen-Überführungswärmen in verschiedenen 
Richtungen. 

Anschließend wollen wir noch auf die Frage eingehen, 
wie groB die abgegebene Wärmemenge ist, wenn 1 Coulomb 


2 
2 
¢ 
1) Vgl. z.B. P.W.Bridgman, Physical Review [2] 31. S. 221. 1928. 
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durch eine Phasengrenze Ag/AgÜl tritt. Auch diese Wärme- 
menge könnte als Peltierwärme in erweitertem Sinn bezeichnet 
werden. Übertritt von 1/F Mol Silberionen aus dem Metall 
in die Salzphase (entsprechend 1 Coulomb positiven Stromes) 
bedeutet analog wie oben [Gleichung (31)] eine Wärme- 
abgabe von 
(Ag) _ , 
or 
Bars strömen aber 1/F Mol Elektronen aus dem 


1 
Metall ab, was eine Wärmeaufnahme von F 0% A®) hedeutet. 


Und ferner wandern 1/F Mol aa in der Silberchlorid- © 


“(Agcy 


phase hinweg (Wärmeaufnahme: ++ dar 


Insgesamt 
erhält man: 


(AgCl 


pe Sag oT aT 
(33a) 
Entsprechend ergibt sich für die Übergangsstelle von Blei 
gegen Bleichlorid (als Vertreter eines Anionleiters): io 
PbCl,) — 
II®b 2) = = (3 pp 2 
(33b) PbCl Pb 
oT oT F cr i 


Aus vorstehenden Ausdriicken sieht man jedenfalls, in wie 
verwickelter Weise im allgemeinen die Peltierwärmen von den 
unserer Darstellung zugrunde liegenden Elementargrößen ab- 
hängen. 
b) Thomsonwärme 

Die Thomsonwärme o ist definiert als diejenige Wärme- | 
menge, die abgegeben wird, wenn-1 Coulomb positiven Stromes 
in dem betreffenden Leiter ein Temperaturgefälle von 1° — 
durchläuft, wobei jedes Volumelement des Leiters seine An- 
fangstemperatur beibehalten soll. Wir können uns den Leiter 
in drei aneinander anschließende Teilsysteme I, II und III | 
folgender Art zerlegt denken, wobei wiederum die Gesamt- 


| 
2 
| _ 
1 : 
), 
t 
n 7 
4 
ly 
b 
3 ladung verschwindend klein sein soll. > a 
a 


I ist auf der Temperatur T +d T mit dem elektrischen 
Potential O+dg. 

If möge im Hauptteil die mittlere Temperatur T + ad T 
und das elektrische Potential ®+«dy haben (« eine be- 
liebige Zahl zwischen 0 und 1). An den Enden befinden sich 
Übergangsstücke zu den Temperaturen T+dT und T. 

III hat die Temperatur T und das elektrische Poten- 
tial 

Alle drei Leiterstücke sollen ferner gleiche chemische 
Zusammensetzung aufweisen, wie z. B. bei unären Metallen 
und Salzen selbstverständlich. Der Übertritt von 1 Coulomb 
positiver Elektrizität von I durch II nach III muß im statio- 
nären Zustand bei konstantem Volum arbeitslos erfolgen. In 
kondensierten Systemen gilt angenähert bei nicht zu hohen 
Drucken dasselbe aber auch für konstanten Druck. Folglich 
ist die Energieänderung des Gesamtsystems AU gleich der 
algebraischen Summe der an die Teilsysteme zugeführten 
Wärmemengen. Nun bedeutet Übergang von 1 Coulomb Ver- 
schiebung von n,/2, F Mol des Stoffes j, wobei mit n, der rela- 
tive Leitfähigkeitsanteil des Stoffes 7 bezeichnet ist (vgl. § Sc). 
Wir wollen weiterhin die vereinfachende (aber nicht grund- 
sätzlich nötige) Annahme machen, daß die Stromleitung im 
wesentlichen nur von einem einzigen Bestandteil 7 übernommen 
wird (n,= 1). Unter Berücksichtigung der einzelnen Über- 
führungswärmen berechnen sich die den einzelnen Teilsystemen 
zuzuführenden Wärmemengen Q", Q", nach folgendem 
Ansatz: 


(34a) = (0; + ar), 


(34b) er ga) = — odT 
1 

24e (ID) — — 

(346) Q QF 

(34) 


Die Größe AU können wir aber auch auf anderem Wege 
berechnen. Für Systeme mit elektrisch neutralen Kom- 
ponenten gilt: 


Cot dU=—pd V+TdS + Su,dn,. 


af 

wis 

m 

> 

OW 

=> 

a 

| 


Unter Vernachlässigung der Volumarbeit können wir fir 
kondensierte Systeme auch schreiben: > 


du => (u, —T 


Tragen die Bestandteile teilweise elektrische Ladung, so 
ist zu setzen: 


Hierbei trägt das zweite Glied der gesondert behandelten 


mit verknüpften Wärmeeffekten.') 
Im Falle gilt somit: 


AU® 27 FO + av 


(35b) AUGD = 0, 


Bde) = ZF + — 2 FT 


(35) | 
dg 
Hier führen wir noch ein: 
öT: éT ij 
D 


ec, spezifische Wärme des Bestandteils 7) und benutzen ferner 
(26b) für (dp/d Taat- Gleichsetzung der rechten Seiten von 
(34) und (35) ergibt sodann: 


Speziell für Elektronenleiter (z,- = — a n.- = |) 
sich: 
a 8 Q*. 
36) 
T-F e 87T . 


“4 
1) Vgl. W. Schottky und H. Rothe, a. a. O., 8. 15. 
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Ganz entsprechende Ausdriicke ergeben sich fiir feste 
Elektrolyte mit einseitiger Ionenwanderung. Allgemein ergibt 
sich, daß die Thomsonwärme eine verwickelte Kombination 
der hier benutzten Elementargrößen darstellt. Insbesondere 
ist der Fall o = 0 kaum als besonders ausgezeichnet zu be- 
trachten, da er nur durch zufällige Gleichheit der Glieder 
entgegengesetzten Vorzeichens zustande kommt. 


§ 9. Elektromotorische Kräfte von Thermoketten 


Das Schaltungsschema einer Thermokette einfachster 
Art, bestehend aus 2 Leitern I und II ist in Fig. 4 in 
schematischer Weise wiedergegeben. Der Gedankengang von 


T+aT 7 


LeiterI 


| 
| __ positive 


| Stromrichtung 

Schema einer Thermokett@ 
Fig. 4 


W. Thomson!) ist kurz der folgende Wenn der Strom in 
der positiven Richtung fließt, wird pro durchfließendes Coulomb 
die Arbeit dE geleistet. Gleichzeitig wird an der Lötstelle 
mit der Temperatur T +dT (Phasengrenze I/II) die Wärme- 

» 


menge JZUID + dT aufgenommen, an der anderen Löt- 


stelle die W ER Ir“) (Peltierwärme) abgegeben. Die 
Anwendung des zweiten Hauptsatzes*) führt sodann zu der 
Beziehung: 


(37) 


aT T 
Ferner wird pro durchflieBendes Coulomb im Leiter I die 
Wärmemenge o® dT abgegeben, im Leiter II die Wärme- 


aE 
| 


1) W. Thomson, Zitate, ygl. S. 630, Anm. 1; vgl. auch die Dar- 
stellung von G. Laski, Handbuch der Physik, Bd. 13, S. 183, Berlin 1928. 
2) Wegen der prinzipiell entgegenstehenden Bedenken vgl. § 4. 
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menge od T (Thomsonwärme) aufgenommen. Das führt auf 
Grund des ersten — zu der Gesamtbilanz: 


II 
88) dU =-dE dT dT + 


Durch sitesi von (37) in der Form: 


dE 
qin — 7 
folgt: 2 Gr Phas 


(39) ur = +T oT 


Einführung von (39) in (38) ergibt: 
0 (dE oD _ „(ID 
Das sind die wesentlichen Aussagen der thermodynamischen 
Behandlung nach Thomson. 
Im Sinne der hier benutzten u-Thermodynamik sind zu- — 
nächst die Potentialsprünge an den Phasengrenzen zu be- 
rechnen. Allgemein gilt die Gleichgewichtsbedingung: 


(40) 


(41a) 2, F = pap + 2,F 
Als gemeinsamer unabhängiger Bestandteil in beiden 
Phasen ist in diesem Falle das Elektron @-=-— 1) zu be-_ 
trachten, so daß gilt'): 
1 


Für die gesamte elektromotorische Kraft als algebraische _ 
Summe der Einzelpotentialspriinge einschlieBlich der thermo- 
elektrischen Homogeneffekte folgt weiter: 


dq” 


stat 
(42a) ag dot! vr. 


1) Sogenannte Galvanispannung, d.h. Differenz der Potentiale im . 
Inneren der beiden miteinander verbundenen Leiter. Im Gegensatz 


hierzu soll als Voltaspannung die Differenz der äußeren Potentiale ver- 
standen werden. a W. Schottky u. H. Rothe, a.a.0., S. 145—150. 
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Allgemein gilt, daB die Thermokraft einer Thermokette 
nach dem Schema in Fig. 4 sich aus dem Temperaturkoefti- 
zienten des Phasengrenzpotentials an der Grenzfliche I/II und 
den thermoelektrischen Homogeneffekten in I und II zu- 

öu,- 
sammensetzt. Unter Einführung von Ir = — s,- sowie der 
Werte für die thermoelektrischen Homogeneffekte nach § 7a, 
Gleichung (25) ergibt sich weiterhin: Soda 

Il) 
(42) aT Fe — Se 
*(1) ER 
| + F —Q )- 


Dieselbe Formel wird erhalten, wenn der Wert für 77Wın 
aus (32) in (37) eingesetzt wird. Entsprechend ergibt sich 
auch eine Identität, wenn man (42b) nach 7 differenziert, in 
(40) einsetzt und die Thomsonwiirmen aus Gleichung (36’) ent- 
nimmt. 

Ohne spezielle Ansätze kann die Diskussion nicht weiter- 
geführt werden, insbesondere, da die einzelnen Glieder alle 
von gleicher Größenordnung zu sein scheinen und durch Ver- 
nachlässigungen keine weiteren Vereinfachungen erzielt werden 
können. Pür die molekularstatistische Theorie der Erschei- 
nungen sei auf die Arbeiten von A. Sommerfeld!) verwiesen. 


b) Thermoketten mit festen elektrolytisch leitenden Salzen 


Hier wollen wir 2 Typen von Thermoketten untersuchen. 

1. Kette mit Silber (Leiter I) und Silberchlorid ?) (Leiter II) 
in der Anordnung Fig. 4. 

2. Kette mit Blei (Leiter I) und Bleichlorid*) (Leiter I) 
in der Anordnung Fig. 4. 

Beide Ketten sind kürzlich von H. Reinhold®) theoretisch 
und experimentell eingehend untersucht worden. Wir wollen 
zunächst Anschluß an die Ansätze von W. Thomson suchen. 
Bei Stromdurchgang findet nicht nur Arbeits- und Wärme- 


1) A. Sommerfeld, Ztschr. f. Phys. 47. S. 1, 43. 1928. 
2) AgCl als Vertreter eines Kationleiters. 
3) PbCl, als Vertreter eines Anionleiters. 
4) H. Reinhold, Ztschr. f. anorg. Chem. 171. S. 181. 1928. 
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austausch statt, sondern wegen der teilweise elektrolytischen 
Stromleitung gleichzeitig auch ein gewisser Stofftransport. 
Dieser besteht bei der ersten Kette mit AgCl als Kationleiter 
in dem Transport von 1/F-Mol Silber von der Temperatur T 
zur Temperatur T +dT pro durchgegangenes Coulomb.!) Um 
einen vollständigen Kreisprozeß zu bekommen, denken wir uns 
die durch den Strom transportierte Silbermenge mechanisch 
an ihren Anfangsplatz zuriickgebracht. Die hierbei zuzu- 
führende Arbeit ist gleich Null, die zuzuführende Wärme gleich 


_ =o) d T. Infolgedessen ist Gleichung (37) und (39) un- 


verändert anwendbar, in (38) tritt das Zusatzglied — = ch aT 
neben den iibrigen GréBen auf. An Stelle von (40) wird als- : 


430) ö (az oD _ „ID 

Unter Benutzung des Nernstschen Theorems können wir — 
integrieren und zu den an 
43b) (47) 1 fen (D) aT oD) = 
\ aT }stat F 


(43e) E(T,,T,) far fon o Fin 
T, 0 


Das erste Kos in (43c) kann auch in folgender Weise 
umgeschrieben werden): 


ff = fe a, T — nf fen 
T, 


Eine zu (43c) analoge Gleichung hat sii H. Reinholds) : 
abgeleitet. Das erste Glied (dort mit dE, bezeichnet) wird = 

1) Vgl. H. Reinhold, a.a. O. | 

2) Vgl. z.B. W. Schottky, Thermodynamik, S. 223, Gleichung (7). 

3) H. Reinhold, a. a. O., S. 216, Gleichung (12a). Beim Vergleich 


beachte man, daß das Vorzeichen der elektromotorischen Kraft dort um- 
gekehrt wie hier definiert ist a daß: 


ER 
pie 

v 


(a. a. O., 8. 207, Gleichung 10), 
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wie hier erhalten; für das zweite Glied in (43c) steht dort dE,. 
Die von H. Reinhold gegebene Deutung entspricht allerdings 
nicht der in (43c) enthaltenen Aussage; es wird nämlich dE, 
(erstes Glied) als algebraische Summe der Phasengrenzpoten- 
tiale, dE, [zweites Glied in (43c)] als algebraische Summe der 
thermoelektrischen Homogenefiekte gedeutet. Diese Annahme 
kann jedoch nicht aufrechterhalten werden, wie die nach- 
folgenden Überlegungen mit Hilfe der u-Thermodynamik zeigen. 

Aus der allgemeinen Gleichung (41b) folgt für die alge- 
braische Summe der Phasengrenzpotentiale: 


| (g® (g® gD)p PN 
(44a) Bae gar F (# Ag’ — Pig) 

_1 (.@ _ 

-1.(0 _ 


Durch Addition der thermoelektrischen Homogeneffekte 
erhält man die gesamte elektromotorische Kraft der Kette. 
“ Die maßgebenden Größen sind im einzelnen zwar nicht be- 
kannt, können aber immerhin teilweise abgeschätzt werden. 


Zunächst gilt: 


Da nun die partielle spezifische Wiirme der Elektronen 
im Metall klein gegenüber der Gesamtgröße ist, kann das 
zweite Integral näherungsweise vernachlässigt werden. Für 
die Silberchloridphase ist eine andere Annahme als Näherung 
empfehlenswert, nämlich, daß die partiellen spezifischen Wärmen 
von Ag und Cl’ annähernd gleiche Temperaturfunktion haben ’), 
und daher gleich der halben spezifischen Wärme von Ag(l 
gesetzt werden können: 
T 4 
T = T 
0 

Ferner können wir bei der erheblichen Größe der ins- 
gesamt zu beobachtenden elektromotorischen Kraft (etwa 
1) Das ist sicher eine sehr grobe Näherung, die noch verfeinert 

werden könnte. 


7 


ag 
= 
4 
ut & 
4 
= 
- 
= 
= 
Abe 
» 
4 


Thermodynamische Behandlung stationärer Zustände usw. 675 Eur 


1.107? Volt/Grad) den thermoelektrischen Homogenefiekt 


109) 
| ) a im metallischen Silber vernachlässigen, da die Thermo- 


kräfte von metallischen Kombinationen bekanntlich nur die 
Größenordnung von 105 Volt/Grad haben. 
Insgesamt ergibt sich somit: 


T 
0 


(@ 
ur; stat aT /stat 


| AT 
0 


(44b) 3 


d gt) 
AgCl aT 


Hieran kann gemäß (26a) noch gesetzt werden: 


AT /stat oT T-F 

Im einzelnen sind z. B. für 7 = 623 (entsprechend 350° C) — 
folgende Zahlenwerte zu setzen. In der dritten Zeile beträgt 
nach der Zusammenstellung von H. Miething?) der Wert des 
ersten Integrals 14,6 cal/Grad, derjenige des zweiten 16,8cal/Grad, 
was als Differenz — 2,2 cal/Grad ergibt. Nach Umrechnung 
auf elektrische Arbeitseinheiten und Division durch F ent- 
spricht das einem Betrage von — 0,10. 10? Volt/Grad und 
das ist also näherungsweise der thermoelektrische Heterogen- 
effekt (= Temperaturkoeffizient der Galvanispannung). Der 
Hauptanteil der insgesamt gemessenen elektromotorischen Kraft 
(— 0,95 - 10”? Volt/Grad) entfällt somit auf den thermoelek- 
trischen Homogeneffekt im AgCl, der im einzelnen durch die 


1) Tabellen zur Berechnung des gesamten und freien Wärme- 
inhalts fester Körper. Halle a. S. 1920. — Folgende Umformung ist 
zu benutzen: 


d T A-— A, U-T, 


(die letzten EUR weisen auf die Tabellenangaben bei 


H. hin). 
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| ; | 
| ; 
1 
3 
— 
rt 


Wagner 


beiden Glieder der rechten Seite in (44c) repräsentiert wird. 
Wie deren Anteil im einzelnen ist, läßt sich hier zunächst 
(al) 

nicht angeben. Wäre a = 0, so wiirde sich ag zu rund 
12000 cal ergeben, was zwar im Sinne der in § 7b besprochenen 
molekulartheoretischen Deutung (EnergieiiberschuB der beweg- 
lichen Gitterionen eine vernünftige Größenordnung ist, ohne daß 
hierdurch natürlich die Unterschlagung des Gliedes 0 BWW/OT 
gerechtfertigt würde. Zum Vergleich sei mitgeteilt, daß sich 
aus der Temperaturabhängigkeit des elektrischen Leitvermégens') 
die in $ Tb eingeführte Größe 9 zu 11100 ergibt, woraus 
nach (27b) q= RO oder numerisch q = 22000 cal/Mol folgt. 
Nach A. Smekal (a. a. O.) ist ferner die in § 7b eingeführte 
Größe # = 2140, somit q = RO— RF~18000. Weitere 
Folgerungen hieran zu knüpfen, erscheint zurzeit nicht 
angebracht, da die Daten nur vorläufig sind. 

Die analogen Rechnungen lassen sich auch für die von 
H. Reinhold untersuchten Thermoketten aus Ag, AgBr und 


Übersicht über Silber-Silberhalogenid- Thermoketten 
für T = 623 (entsprechend 350° C) 


T 

Kette dE 36 d Tii i aT 

kombiniert (57 |FJ As TIFJ 2 AX T 
aus By 

Volt/Grad | Volt/Grad | Volt/(rad*) Volt/Grad *) 

1 | 2 | 3 | 4 5 
Ag/AgCl |- 0,95 -10° | 0,63 . 10°% | 0,73 - 10-3 — 0,85 - 10° 
Ag/AgBr |- 0,72-10° | 0,63-10° | 0,73 - 10% — 0,62 - 10° 
Ag/a-AgJ — 0,56 - 10 | 0,63 - 1073 0,89 - 1073 — 0,30 - 10% 


1) C. Tubandt und E. Lorenz, Ztschr. f. physik. Chemie 87. 
S. 513. 1914; G. von Hevesy, Ztschr. f. Elektrochemie 34. S. 468. 1928; 
vgl. A. Smekal, a.a. O. sowie Ztschr. f. physik. Chemie B 5. S. 60. 1929. 

2) Der Wert für AgBr wurde in Analogie zu AgCl geschätzt, 
derjenige für AgJ mußte extrapoliert werden. 

3) Berechnet nach (44b) näherungsweise als: 


AT AT } stat FJ) As T 
0 


0 


| 
N 
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| 
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Ag, a-AgJ anstellen. Hierüber möge die vorstehende tabel- 
larische Zusammenstellung unterrichten. 

Für @-Jodsilber ergibt sich aus der Temperaturabhängig- 
keit des elektrischen Leitvermögens 9 = 593.!) Im Sinne von 
Gleichung (27b) folgt hieraus qg=S 1200 cal/Mol und somit 


auch Qi, = 1200 cal/Mol sowie nn = 0,08 - 107? Volt/Grad. 
Da nach Spalte 5 von Tabelle 1 


dg Ge. 3 
( dT stat fo} =" F 0,30 ° 10 Volt/Grad, 


folgt weiter, daB a ungefähr zwischen — 0,22 . 10—° und 
— 0,30 - 10”? Volt/Grad liegen sollte. Hierbei ist allerdings 
an. 1 
Fags 
stehende Unsicherheit noch nicht berücksichtigt worden. 
oT 
bezeichnet werden.?) 

Qualitativ kann man wohl sagen, daß der Potentialsprung 
der Doppelschicht gegen die Vakuumphase bei verschwindender 
Gesamtladung, dem Absolutwert nach bei T = 0 seinen größten _ 
Wert hat und bei steigender Temperatur abnimmt, indem die 
Doppelschicht immer verwaschener wird. Folglich sollte einem _ 
negativen Wert von Ö®/OT ein positiver Wert von ® ent-— 
sprechen, also z. B. im «-AgJ Jodionen mehr nach außen, 
Silberionen mehr nach innen gerichtet. 

Weitere interessante Werte für ® bzw. 9®/OT wären 
wohl bei der Untersuchung von Systemen mit geschmolzenen 
Salzen zu erwarten. Hier dürften die Überführungswärmen 
der Salzphasen nur eine untergeordnete Rolle spielen (vgl. unten 
S.681 für wäßrige Lösungen), und die analoge Berechnung 
des thermoelektrischen Homogeneffektes innerhalb der Salz- 
phase ergibt daher im wesentlichen die Größe 9®/OT. Die 
von H. Reinhold) mit geschmolzenen AgCl und AgBr aus- 


ent- 


die durch die Gleichsetzung von ns 


Das Ergebnis <0 kann somit nur als wahrscheinlich 


1) ©. Tubandt und E. Lorenz, Ztschr. f. physik. Chem. 87. S. 513. 
1914; vgl. auch A. Smekal, a. a. O. 
2) Allerdings ist der Mechanismus der Leitfähigkeit des «-AgJ 
zurzeit noch umstritten. Vgl. A. Smekal, a.a.0.; W. Jost, Ztschr. 
f. physik. Chemie B, erscheint demnächst. 
3) R. Reinhold, a.a. O. S. 193/4. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 3. 
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geführten Messungen ergeben bei Vernachlässigung der Über- 
führungswärmen für << ein negatives Vorzeichen, das aller- 
dings wegen der Kleinheit letzterer Größe als unsicher zu be- 
zeichnen ist. 

Eine besondere Besprechung erfordern die Ketten mit 
Blei (Leiter I) und Bleichlorid (Leiter II. Da Bleichlorid ein 
Anionleiter ist, findet in der nach Abb. 4 aufgebauten Kette 
bei Durchgang von 1 Coulomb in der positiven Richtung ein 
Transport von 1/2F Mol Pb von der kälteren zur heißeren 
„Lötstelle“ statt, gleichzeitig aber auch von 1/2F PbCl, von 
der heißeren zur kälteren Lötstelle!) Um einen vollständigen 
Kreisprozeß zu erhalten, denken wir uns diese Veränderungen 
wieder durch mechanischen er kompensiert, was eine 


Wirmezufuhr von | + \dT erfordert, jedoch 
IF PbCl, 


keine Arbeitsleistung. Infolgedessen ist Gleichung (37) un- 
verändert anwendbar, Gleichung (38) jedoch um das eben 
erwähnte Glied der zuzuführenden Wärme zu ergänzen. An 
Stelle von (40) ergibt sich sodann: 


‚D mess) 
aT T 2TF 2TF 


T 
aT )stat 2F Pb T gg 8 


Eine analoge Gleichung in integrierter Form gibt 
H. Reinhold), nur daß er auch hier in der Deutung eben- 
falls weiter geht. Bemerkenswert ist, daß die gemessenen 
Werte (dE/d Tjsat numerisch recht gut mit der Summe der 
beiden ersten Glieder übereinstimmen. Also ist das letzte 
Integral auf der rechten Seite von (45b) relativ klein. Da 
dies über ein relativ großes Temperaturintervall zutrifft, ist 
somit auch zu schließen, daß die Differenz der Thomson- 


1) H. Reinhold, a.a. O. 
2) H. Reinhold, a. a. O., 


S. 216, Gleichung (12b). 
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wärmen relativ klein ist, bzw. die des Bleichlorids im be- 
sonderen, weil diejenige des Bleis bereits praktisch Null ist. 
Einen besonders ausgezeichneten Fall können wir hierin nicht 
sehen, da dieses Ergebnis durch mehr oder minder zufällige 
Kompensation der Glieder in Formel (36) zustande kommt. 

Im Sinne der w-Thermodynamik gelangen wir für die 
Blei—Bleichloridthermokette zu folgendem Ergebnis, dessen 
Ableitung ganz analog derjenigen bei den Silberketten vor- — 
zunehmen ist: 


(46a) 
daD 
aT stat dT /stat 
Unter denselben wie oben folgt weiter: 
T 
2F 2FJ 3 
(46 b) 0 
wobei nach (26b) gilt: 
(46 c) | 
ar oT 


Uber die zahlenmäßigen Zusammenhänge möge die nach- 
folgende Zusammenstellung in Tab. 2 orientieren. Ir 


Tabelle 2 
Übersicht über Blei-Bleichloridthermoketten 
für T = 623 (entsprechend 350° C) j 
aus | 0 0 = 
0 
|Volt/Grad | | Volt/Grad Volt/Grad Volt/Grad') 
|-0,59-10=2| 0,48-10- | 0,35-10=° | —0,72.10=8 


1) Berechnet nach (46b) ree zu: 


r 
~ (D 1 an aT 
AT /stat. stat QF oF PbCl, 


ur 
T T 
(33) ie aT fom dT 
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Da Qé wesentlich positiv sein soll, andererseits der 
thermoelektrische Homogeneffekt im PbCl, sicher negativ ist, 
oO” 

oT 
muß. Im Sinne der Überlegungen beim «-Jodsilber bedeutet 
dies, daB (MD positiv ist. Das ist qualitativ verständlich, 
indem die doppelt geladenen Bleiionen mehr in das Innere 
gezogen werden, wo eine bessere Abschirmung der bohen 
Ladung erfolgt, während die einwertigen Chlorionen mehr nach 
außen gelagert sein werden. 

Außer den genannten Thermoketten sind von H. Rein- 
hold noch weitere Thermoketten untersucht worden, in denen 
als feste Elektrolyte wiederum AgÜl, AgBr, AgJ sowie PbCl, 
benutzt wurden, an Stelle der Öbagingn zu den Metallen 
jedoch Elektroden, die in bezug auf das Anion reversibel 
waren (Halogengaselektroden). Ihre nähere Besprechung kann 
unterbleiben, weil ihre elektromotorische Kraft durch Kom- 
bination der Messungen an den vorstehend behandelten Thermo- 
ketten mit dem Temperaturkoeffizienten der elektromotorischen 
Kraft isothermer Ketten (vom Typus: Ag} AgCl|Cl,) erhalten 
werden kann, wie schon H. Reinhold im einzelnen aus- 
geführt hat. 

Schließlich sei noch bemerkt, daß die Eintragung der 
Werte für die Peltier- und Thomsonwärmen aus $8 in die 
entsprechenden Formeln (37), (43b) und (45b) zu identischen 
Werten wie die unmittelbare Darstellung im Sinne der 
u-Thermodynamik führt. Dies ist naturgemäß lediglich eine 
Probe auf die formale Folgerichtigkeit der beiden Dar- 
stellungen. 


ergibt sich hier ohne weitere Rechnung, daß negativ sein 


ec) Thermoketten mit verdünnten Elektrolytlösungen 
Der einfachste Fall wird durch eine Anordnung reprii- 
sentiert, bei der im wesentlichen nur Differenzen von thermo- 
elektrischen Homogeneffekten in demselben Lösungsmittel ge- 
messen werden. 
Elektrode A | Lösung I | Lösung II | Lösung I | Elektrode B 
T, T, T; T, 
Wenn man die elektromotorische Kraft dieser Kette ein- 


mal völlig isotherm 7, = T,, das andere Mal mit T, + aa 
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mißt, dann ist die Differenz gleich der Differenz der thermo- 
elektrischen Homogeneffekte in den Lösungen 1 und 2, ver- 
mehrt um den Temperaturkoeffizienten des Diffusionspoten- 
tiales zwischen den Lösungen I und II. Letztere Größe ist 
aber bekannt, da ja das Diffusionspotential für verdünnte 
Lösungen allgemein berechenbar ist. Folglich erlaubt diese 
Versuchsanordnung die experimentelle Ermittlung der Diffe- 
renzen von thermoelektrischen Homogeneftekten verschiedener 
Lösungen in demselben Lösungsmittel. 


Im Sinne der Formeln (30a) bis (30c) bedeutet dies, daß 
man Differenzen von Übergangswärmen der einzelnen Ionen 
mißt, analog wie beim Soreteffekt an verdünnten Elektrolyt- 
lösungen (vgl. § 6). Die für das Lösungsmittel charakteristi- 
sche Größe 7 fällt jedenfalls bei dieser Versuchsanordnung 
heraus. 

E. D. Eastman?) hat die Messungen von E. Podzus?) 
in diesem Sinne ausgewertet. Eastman hebt noch besonders 
hervor, daß derartige Messungen wesentlich leichter und 
sicherer durchzuführen sind als die unmittelbare Bestimmung 
von Soretkoeffizienten. Anschließend hat Eastman auch 
eine bemerkenswerte Abschätzung für die Größe der Einzel- 
werte Q; gegeben. Ebenso wie in § Tb wird angenommen, 
daß diese Größen wesentlich positiv sind. Dann folgt, daß 
die Überführungswärmen für NH, und Cl’ praktisch Null und 
für die übrigen Alkaliionen klein (unter etwa 300 cal/Mol) 
sind; lediglich für Wasserstoffion kommt ein größerer Wert 
heraus (etwa 2800 cal/Mol). 

Die so erhaltenen Überführungswärmen für die Einzel- 
ionen können weiterhin auch zur Berechnung von Soret- _ 
koeffizienten nach §6 benutzt werden. Eastman findet © 
hierbei befriedigende Übereinstimmung mit den Ergebnissen 
unmittelbarer Versuche. 

Verwickelter liegen die Verhältnisse, wenn auch die Elek- 
troden einer elektrochemischen Kette auf verschiedener Tem- 

1) E. D. Eastman, a. a. O., II. 

2) E. Podzus, Ann. d. Phys. [4] 27. 8.559. 1908; vgl. auch 
W. Duane, Wied. Ann. 65. S. 374. 1898. 
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peratur gehalten werden. Folgende Kette sei näher be- 


trachtet: 
HgCl gesättigt | HgCl gesättigt 


| 

Hg | 0,01 n-HCl 0,01 n-HCl | He 
T+aT r 
Hier gilt folgender Ansatz): 


| az 22 + 


Hier kann zunächst der thermoelektrische Homogeneffekt 
im Metall vernachlässigt werden. Ferner gilt im einzelnen 
unter Benutzung von (41a)?): 


a (aq) (Hg) 


(47b) 
\ _1(,, (aa) _ He), 
Unter Benutzung von 43 = — s, sowie von Formel (30c) für 


den thermoelektrischen Homogeneffekt innerhalb der Lösung 
folgt weiter: 


dE _ 1 (Hg) _ (aq) 


47¢ 4 * (1) 
==) oT T-F dT stat 
ens In diesem Ausdruck sind bekannt: s@®, Hl cowie 


Hg ’ 
* 
a und a, ferner ist er zu vernachlässigen. Aus der 


Messung von (dE/d T)stat folgt also der Wert von „ee 


1) Wenn zur Ableitung der verschieden temperierten Quecksilber- 
elektroden etwa Kupferdrähte benutzt werden, kommt noch ein Zusatz- 
glied hinzu, das der Thermokraft einer Thermokette aus Cu/Hg ent- 
spricht. Praktisch ist diese Korrektur jedoch zu vernachlässigen. 


u ® 2) Da die Lösung an Kalomel gesättigt sein soll, gilt: Ba; 
£ (aq) , „(aq) _ (Hgcl) 


Dabei wird der Einfachheit halber auf die Gegenwart von Hg,” keine 
Rücksicht genommen, da diese wiederum mit Hg’ im Gleichgewicht 
stehen. 
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Eastman hat die Messungen von Th. W. Richards?) in 


diesem Sinne ausgewertet, allerdings hierbei das Glied aT 


übersehen. Er gelangt so zu einem Wert rg 


= 28,2 bzw. 
unter Berücksichtigung weiterer Messungen analoger Ketten 
zu einem Mittelwert von 28,0 bei einer Konzentration von 
[C/] = 0,01 (Mol/Liter) und bei der Temperatur von 288° abs. 
(15°C). Im Sinne der hier entwickelten Anschauungen folgt 
aber zunächst nur: 


sed _ 9 
Scy = 28,0, 


bzw. extrapoliert für die Konzentration [Cl'] = 1 bei idealem 
Verhalten der Lösung): 


a 
Der von Eastman unter der Voraussetzung TE” = 0 


berechnete Entropiewert liegt durchaus in der aus anderen 
Überlegungen folgenden Größenordnung. Unmittelbar läßt sich 
nämlich die Summe der auf 1 Äquivalent bezogenen partiellen 
Entropien von Kation und Anion einer Lösung angeben, wie 
dies von W. M. Latimer und R. M. Buffington‘), sowie 
schon vorher in etwas anderer Ausdrucksweise von K. F. Herz- | 
feld und F. Fischer*) geschehen ist. Die partiellen Entro- 
pien der Normallösungen der Anionen kommen allerdings mit 

ee = 0 merkwürdig hoch im Vergleich zu denjenigen der 
1) Th. W. Richards, Ztschr. f. phys. Chem. 24. S. 39. 1897. 

2) Die partielle Entropie der idealisierten Normallösung als Grund- 


zustand sei durch Fettdruck hervorgehoben. Allgemein gilt für ideal- 
verdünnte Lösungen beliebiger Konzentration: 


(aq) _ „(aq) 
Sy — Rln[Cl]. 
3) W. M. Latimer u. R. M. Buffington, Journ. Amer. Chem. 
Soc. 48. S. 2297. 1926. 
4) K. F. Herzfeld u. K. Fischer, Ztschr. u  Elektrochemie 
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Kationen heraus, was an sich zwar durchaus möglich wäre.!) 
Immerhin ist im Sinne dieser Überlegungen eher ein kleinerer 
Wert für die Anionen und damit ein positiver Wert von 


a 
zu erwarten. 


oT 
Nach den bei «-Jodsilber wiedergegebenen Ausführungen © 
(S. 677) sollte einem positiven Wert von ein negativer 


Potentialsprung ®@® der Doppelschicht für die Phasengrenz- 
fläche Vakuum/Wasser bei verschwindender Gesamtladung 
entsprechen. Man könnte daran denken, die Ergebnisse elektro- 
kinetischer Messungen zum Vergleich heranzuziehen. Die vor- 
liegenden Untersuchungen?) sprechen im allgemeinen scheinbar 
für einen positiven Wert von ©, So findet z.B. H. A. Mc 
Taggart’), daß Luftblasen in Wasser nach der Anode wandern. 
Also soll die äußerste Schicht gegen Luft (bzw. Vakuum) 
negativ geladen sein, und entsprechend ist der Wert von Bau) 
scheinbar positiv. Für die Wanderung eines Teilchens im 
elektrischen Felde maßgebend ist jedoch nicht die Potential- 
bzw. Ladungsverteilung schlechthin, sondern lediglich der durch 
freie Ladungen (Ionen) bedingte Anteil, nicht aber derjenige, 
der von der Orientierung undissoziierter Molekeln (Dipole) 
herrührt. Das geht aus der Ableitung der elektrokinetischen 
Grundgleichungen *) klar hervor, wenn auch in den älteren 
Abhandlungen auf die Orientierung von Dipolmolekülen keine 
Rücksicht genommen wurde, weil deren Existenz noch nicht 
hinreichend bekannt war.) 


1) Eine kleine Entropie entspricht einer kleinen bzw. negativen 
partiellen spezifischen Wärme und geht etwa parallel mit der sogen. 
Hydratation (vgl. K. F. Herzfeld und K. Fischer, a.a. O.). Da die 
Dipole des Wassers asymmetrisch anzunehmen sind, werden diese sich 
auch verschieden verhalten, je nachdem das einwirkende Ion positive 
oder negative Ladung trägt. 

2) H. Freundlich, Kapillarchemie, 3. Aufl. 8.378. Leipzig 1923. 

3) H. A. Me Taggart, Phil. Mag. [6] 27. S. 297. 1914; 28. S. 367. 
1914. 

4) Vgl. etwa H. Freundlich, Kapillarchemie, 3. Aufl. S. 326ff. 
Leipzig 1923. — M. von Smoluchowski, Handbuch der Elektrizität 
und des Magnetismus, Bd. II. S. 366ff. Leipzig 1921. 

5) Die grundlegende Arbeit von P. Debye erschien erst im Jahre 
1912 (Phys. Ztschr. 13. S. 97. 1912). 
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Aus der Konstanz von ®@ des Lösungsmittels unab- 
hängig von gelösten Stoffen (vgl. § 2) folgt ferner, daß bei 
verschwindender Gesamtladung die Ionen sich nur in die von 
vornherein gegebene Dipoldoppelschicht einbauen können. 
Hier ist sogar zu erwarten, daß bei positiver Außenladung 
der Dipoldoppelschicht Anionen vorzugsweise nach außen 
(d.h. nach dem Gasraum zugekehrt), Kationen nach innen 
gehen werden, so daß insgesamt eine Wanderung der Gas- 
blasen zur Anode erfolgt. Diese Formulierung bedeutet natür- 


her nicht genügende Beachtung geschenkt worden ist.!) 
Da für Thermoketten mit wäßrigen Lösungen die Thom- _ 
sonsche Behandlungsweise bisher kaum eine erhebliche Rolle | 
gespielt hat, konnte sie zunächst übergangen werden. Nach- = 
träglich seien noch folgende Bemerkungen gemacht. Wenn | 
eine Thermokette gemäß dem Schema in Fig. 4 gegeben ist, Fe 
so gilt auch hier die allgemeine Beziehung (37) zwischen 
Thermokraft und Peltierwärme, wobei noch im besonderen 
vorauszusetzen ist, daß innerhalb der einzelnen Leiter ] 
und Il keine Konzentrationsunterschiede vorhanden 
Liegen zufällig Messungen von Peltierwärmen vor, die man 
im Sinne der hier gegebenen Darstellung auszuwerten 7 Br 


wiinscht, so kann man jedenfalls mit Hilfe von (37) zu- 
nächst die Thermokraft der entsprechenden Thermokette er- - 
rechnen und auf diese dann die entsprechenden Formen, ins- —_- 
besondere aus § 7c, anwenden.?) O. Koenig und E. Lange?) | 
haben kürzlich (vorläufige) kalorimetrische Messungen über die 


1) Vgl. hierzu z.B. H. Freundlich, a. a. O., sowie H. Freund- 

lich, Fortschritte der Kolloidchemie, 8. 12—25. Dresden und epzg 

1926. 
2) Die unmittelbare Berechnung im Sinne von (18a) ist natürlich = 
ebenfalls möglich, aber wohl etwas umständlicher. $; EN 
3) O. Koenig u. E. Lange, Ztschr. f. Elektrochemie 35. 8.686. 


lich nur eine Möglichkeit, keine Notwendigkeit, da außerdem _ i 
noch spezifische Wirkungen bei der Ionenadsorption zu be- Bei 
rücksichtigen sind. Immerhin dürfte mit der Dipolorientierung Pr 
allgemein ein wesentlicher Gesichtspunkt für die Frage nach 
der Verschiedenheit von „Phasen-Grenzpotential“ und „elektro 2 
| Potential“ aufgedec heinen 
| 
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„latente Abscheidungswärme des Merkuroions“ mitgeteilt. 
Diese Messung kann als Peltierwärme einer Quecksilber 
(Leiter I)-Merkurosalz (Leiter ID-Kette aufgefaßt werden. Als 
solche bestimmt sie die Thermokraft der entsprechenden 
Thermokette. Der von Koenig und Lange eigentlich ge- 
suchte Temperaturkoeffizient des Phasengrenzpotentials läßt 
sich aus der gemessenen Peltierwärme zunächst nicht be- 
rechnen, sondern nur dann, wenn man spezielle Annahmen 
über den thermoelektrischen Homogenefiekt, sowie über die 
Größe des Soretefiektes innerhalb der Lösung einführt, was 
mit einer gewissen Näherung tatsächlich möglich erscheint. 


$10. Schlußbemerkungen 

Als eine wesentliche Aufgabe der gewöhnlichen Thermo- 
dynamik erscheint allgemein die Verknüpfung von Wärme- 
und Arbeitseffekten, speziell bezüglich deren Temperatur- 
abhingigkeit. In der chemischen Thermodynamik kommt 
dabei dem Sonderfall, daß der Arbeitskoeffizient gleich Null 
ist (ungehemmtes Gleichgewicht), eine ausgezeichnete Rolle zu. 
Infolgedessen wird vielfach die Frage auch so gestellt: Wie 
müssen sich die sonstigen Variabeln des Systems (Konzen- 
tration, Druck) ändern, damit bei vorgegebener Änderung der 
Temperatur das System sich dauernd in ungehemmtem Gleich- 
gewicht befindet? Als maßgebender Parameter erscheint hierbei 
eine Wärmetönung, so z.B. in der van’t Hoffschen Reak- 
tionsisochore. 

Die Fragestellung bei nicht isothermen Systemen, wie sie 
am Eingang vorliegender Arbeit skizziert wurde, weist hierzu 
nur lockere Analogien auf. Gegeben ist ein System mit un- 
gleichmäßiger Temperaturverteilung, die durch Wärmezufuhr 
und -entzug dauernd aufrecht erhalten bleibt. Gefragt wird 
nach den Werten der anderen Zustandsvariabeln (Druck, 
Konzentration, elektrisches Potential) an den verschieden tem- 
perierten Stellen im sogenannten stationären Zustand, wobei 
gleichfalls gewisse Wärmegrößen die maßgebenden Parameter 
sind. Diese Wärmegrößen (Überführungswärmen) sind dabei 
wesentlich dynamischer Natur und hängen in keiner Weise 
mit den üblichen thermodynamischen Größen zusammen. 
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Bereits in § 4 wurde darauf hingewiesen, daß die thermo- 
dynamischen Ableitungen zunächst nicht ohne weiteres zwin- 
gend sind, da auf den ins Auge gefaßten Kreisprozeß der 
zweite Hauptsatz, wenigstens in der üblichen Fassung, in 
Strenge eigentlich nicht anwendbar ist. Prüfung an Hand 
der Erfahrung, sowie molekularkinetische Betrachtungen be- 
stätigen jedoch in Spezialfällen die Folgerungen aus den ab- 
geleiteten Gleichungen, so daß deren allgemeine Gültigkeit in 
hohem Grade wahrscheinlich wird. 

Inwieweit die Bestimmung von Überführungswärmen theo- 
retisches Interesse hat, ist von Fall zu Fall verschieden. 
Analog wie zahlreiche Wärmetönungen der chemischen Thermo- 
dynamik besitzen diese Größen teilweise zunächst nur die Be- 
deutung mehr oder weniger bequemer Parameter, mit deren 
Hilfe sich die eigentlich zu beobachtenden Effekte (Soret- 
koeffizienten, elektrische Thermokräfte) berechnen lassen. 
Darüber hinaus sind in einzelnen Fällen Überführungswärmen 
einer relativ einfachen molekularkinetischen Deutung fähig, 
wie z. B. die Überführungswärmen der Ionen in festen 
Salzen. Weitere Untersuchungen, insbesondere auch an 
Mischkristallen, scheinen hier noch ein wertvolles Hilfsmittel 
zur Klärung des Leitfähigkeitsmechanismus in festen Salzen 
darzustellen, worauf in der vorliegenden Abhandlung zunächst 
nur andeutungsweise eingegangen werden konnte. 

Als wesentliches Ergebnis von allgemeinem Interesse 
muß verzeichnet werden, daß die Erscheinungen in nicht iso- 
thermen Systemen, insbesondere Ludwig-Soret-Phänomen und 
elektrische Thermokräfte, zu einem guten Teil ihrer bisherigen, 
sozusagen geheimnisvollen Sonderstellung enthoben scheinen. 
Klarer als bisher dürfte ersichtlich sein, was Untersuchungen 
an nicht isothermen Systemen bedeuten und inwieweit die 
hieraus ableitbaren Größen für die Konstitution des betreffen- 
den Systems charakteristisch sind. 


Jena, Physikalisch-chemische Abteilung des Chemischen 
Laboratoriums der Universität. 
- 


(Eingegangen 3. Oktober 1929) 
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Über interferometrische Messungen 


Von J. Th, Groosmuller und C. Lakeman 
(Mit 2 Figuren) 


§ 1. In einer Reihe Abhandlungen haben wir die op- 
tische Abbildung nichtselbstleuchtender Gegenstiinde sowohl 
experimentell wie theoretisch studiert.') 

Wir haben versucht, die Anwesenheit einfacher Perio- 
dizitäten der Beleuchtung zu benutzen zur Ausmessung „ultra- 
mikroskopischer“ Objekte. 

Störend war dabei die Tatsache, daß das Abbild nicht 
nur von der Größe des Objektes, sondern auch von der Struktur 
abhängig war. 

Auf diese Weise ist es nicht einfach, sogar vielfach un- 
möglich, die Größe eines Objektes zu bestimmen, wenn die 
Struktur nicht gegeben ist. 

Bei einigen Untersuchungen mit der Michelsonschen 
interferometrischen Methode?) stellte es sich heraus, daß man 
hierbei sehr oft von der Struktur unabhängig, so daß eine 
Messung über die Größe auszuführen ist. 

In dieser Abhandlung wollen wir die Resultate einer 
Anzahl Berechnungen und Messungen bei Doppelspalte geben. 

Wir werden uns hier mit einer einfachen theoretischen 
Betrachtung begnügen, welche gestattet, die Probleme der Ab- 


bildung zu lösen. 

1) C. Lakeman u. J Th. Physica 8. § 305. 1928; 
Ztschr. f. Phys. 53. S. 574. 1929; Ann. d. Phys. [5] 1. S. 821. 1929; 2. 
S. 123. 1929. 

2) U. Gerhardt, Ztschr. f. Phys. 35. S. 697. 1926; 44. S. 397. 
1927; O. von Baeyer u. U. Gerhardt, Ztschr. f. Phys. 35. S. 718. 1926; 
R. Bechmann, Ann. d. Phys. 84. S. 61. 1927; U. Gerhardt, Ann. 
d. Phys. 87. S. 130. 1928. 
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§ 2. Die Berechnung des „scheinbaren“ Lichtvektors im 
Punkte P (Fig. 1) läßt sich in derselben Weise wie in den 
genannten Abhandlungen !) ausführen. 


L = Leuchtebene, O = Objektebene, E = Eintrittsebene 


Fig. 1 
Das Resultat ist: 


Adéd® {sin [cos + cos + cos 7 + 


+cos2a [sine — sing + siny sind}, 
worin: 
| 
tte 
Wir setzen: 


. 
Ap=Psin (227 - x) 
und finden, wenn wir (§? — §,”):2.0,4 vernachlässigen: 


Peosy=24Ad£df [cos 2m (FA 
Qo 4 4 
A, 
> 
+ 008 2 
Psny=2Ad£df [sin 2 | cos 2 + &,’ =) 
A, 
— 20 (75 


1) C. Lakeman u. J. Th. Groosmuller, a. a. O. 
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Wir müssen über & integrieren von &, bis &, und finden, 
wenn wir setzen: 


Pcosy= 2Ad§ (a, + fy)- cos 2 
Psiny = (a, — ß,)- sin2a 


Wir machen jetzt die Annahme, daß die ER klein 
sind gegen den Abstand der Spalte, so daß die Integration über 
€ unterlassen werden kann. Da die Intensität den Werten P? 
proportional ist (wir setzen sie einfach gleich P?), haben wir: 


(2) J = + By? + 2 iy cos dm 

In dieser Formel sind « und #, Funktionen von A,; bei 
nicht paralleler Beleuchtung muß über A, integriert werden, 
also: 


En 
Im FR dA + faces, + 4m 505. 


A; 


N Diese Integrale sind unabhängig von £&,; die Intensität 
im Bilde ist also nur abhängig von cos(4 7 &, &,": 0, 4). 
Nennen wir die Integrale J,, J, und J,, so können wir 
schreiben: 

(2’) J=J,+J,+2J,c0s 427 

9% 

Die Intensität im Bilde läßt sich mittels der folgenden 
Fig. 2 angeben. 
Hieraus ist ersichtlich, daß im Bilde „Streifen“ wahr- 
zunehmen sind, deren Sichtbarkeit nur von der Größe J, ab- 
hängig ist. 
Nicht das ganze Feld ist gefüllt mit Streifen; dies ist be- 
greiflich aus der Vernachlässigung von (&? — &,2):2 0,4, was 
nur gestattet ist bei kleinen Werten von &. Man kann 
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hierbei noch bemerken, daß bei größerem Abstand der Objektiv- 
spalte (&, größer) ein schnelleres Aufeinanderfolgen der Streifen 
stattfindet, während größere Objekte (£ größer) das Gebiet der 
Streifen verkleinern werden. 

Als Maß der Sichtbarkeit der Streifen können wir J, 
nehmen; J, = 0 gibt eine homogene Beleuchtung des Bildes. 


J 
4thtet 
2 % YA % he % QA 
Graphische Darstellung der Funktion (2’) 
Fig. 2 nM 


§ 3. Wir behandeln an erster Stelle das Bild eines 
Doppelspaltes, dessen Spaltbreiten sehr klein sind zur Spalt- 


Wir haben zu 
worin: 
9 &, — Go A, + 
(99 Ay + &) ‘sin 2a 2 


- cos 2 

Bo = &) sin 2a 
& + &, Qo Ay 
2 Q 4 
Denken wir uns jetzt &, — &, sehr klein, so folgt aus (3): 


-cos2a 


Ae 
3’) J= (cos A,+ cos2a . dA,. 


Das Integral ist zu berechnen; wir finden, wenn wir 
A,+A,=2A, A,—A,=4A und &:o 
setzen: 


4 
4 € 
37 
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5 sin a A 
Ar Be » 9 & + 3 4 9 at é, A 
Hieraus folgt fiir J, = 
- se s 
(5) cos2a2-"' A, =— — cos2a- 
i 
6 5 Aus diesen Formeln lassen sich einige Sonderfille be- 
rechnen. 
u a) Sehr kleines Beleuchtungsaperturbereich 


3: AA=0, also cos 22 A, (§,+§,):4 = — cos2 a A(&,+$,):4. 
Hieraus folgt: 
+ §&)(4 + Ay) = (2k + 


6 4 4 : 
): vie 


dann folgt aus (6): 


6) b= Qk’ + 1)%* 429, 


so 


IE os Im ersten Falle gilt auch «, = 0, im zweiten Falle 9, = 0. 

Aus der Formel (2) folgt dann, da die Integration über 
1, belanglos ist, im ersten Falle J = £,*, im zweiten Falle 
J= 

Es folgen aus den Formeln (6’) zwei Periodizitäten; die 
Intensitäten sind nicht Null. Die Erscheinungen sind ziemlich 
kompliziert, man kann aber A, so wählen, daß die beiden 
Formeln (6’) gleichzeitig zu befriedigen sind. 

Die Intensität ist dann Null und wir haben: 


| |- A, => (k, = k 

Setzen wir k, — k,’= p, worin p eine ER ist, dann folgt: 


f = 
| 
4 


Hieraus ist ersichtlich, daß für p = gerade die Werte b 
mit den Zahlen 1, 3, 5 proportional sind, für p = ungerade 
mit den Zahlen 1,2,3,... 


In diesem Falle können wir setzen: 


sina 245. 74 =0, 


woraus folgt: 


& + & 
cos 2a A,=0. 


0 


Mittels der Werte s und 5b schreibt sich iss ‚Formel: 


2k+1 

Man bekommt hier dieselbe Formel wie im Falle selbst- 
leuchtender Spalten, wie durch eine direkte Berechnung kon- 
trolliert werden kann. 

Hierzu möchten wir bemerken, daß die Untersuchungen 
über die Abmessungen kleiner Quecksilbertrépfchen von Ger- 
hardt!) mit dieser Betrachtung im Einklang sind. 

Hier folgen jetzt einige experimentelle Resultate mittels 
einer Anordnung, welche wir schon eingehend beschrieben 
haben.?) 
Wir benutzten einen Doppelspalt mit Spaltbreite: Spalt- = 
distanz = 1:5. | 

Die Öffnungen der beiden Objektivspalte waren bei den ; 
meisten Messungen 0,3 mm. parol 


a) Mittels paralleler Beleuchtung haben wir den Beleuch- = 
tungsspalt (0.5 mm auf einer Distanz vom Objekte von 2200 mm) he ee 


so lange senkrecht zur Zentrierungsachse verschoben, bis das = 
Feld bei bestimmten Stellen des Objektivdoppelspaltes ganz a 
dunkel war. In diesem Falle können wir die Formeln (7) 
benutzen. 
Wir fanden mit 2 Stellen des Beleuchtungsspaltes: 


sb = 82,6; 64,9; 98,0. b = 16,8; 49,7; 82,6. 
Im ersten Falle ist p = ungerade, im zweiten Falle ist 
p = gerade. 


1) U. Gerhardt, Ann. d. Phys. $7. S. 130. 1928. = = 
2) C. Lakeman u. J. Th. Groosmuller, a. a. O. ae iy ph ‘at: 


Annalen der Physik. 5. Folge. 3. 


|. 
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Mit o = 15000 mm, 4 = 6,7-10~-* mm findet man aus (7): 
7 = = 0,61; 0,62; 0,61. s = 0,60; 0,60; 0,61. 


Aus der Formel 4, = 0,5 pi:s folgt eine Periodizität 
der Beleuchtung. Mittels einer Verschiebung des Beleuchtungs- 
spaltes konnten wir andere Stellen finden, wobei die Intensität 
im Bilde auch Null war. 

IR Hier folgen eine Anzahl Stellen dieses Spaltes. 


47,7; 50,75; 53,15; 55,75; 58,2 wert der 
Pi p = ungerade Inter- 

7 46,95; 49,1; 52,0; 543: 56,75; 59,2 | Valle 1,26. 


Nimmt man alle Werte zusammen, dann kann man aus 
4A, =A:8 (p= 1) mit 4A, = 1,26: 2200, s berechnen. 

Das Resultat ist s = 0,58. 

b) Mittels großen Beleuchtungsaperturbereiches haben wir 
Messungen gemacht mit einer Öffnung der Objektivspalte von 
0,3 mm und 0,1 mm. 

Im ersten Falle ergab sich: 


b=258 ; 408 ; 563 ; 732 ; 88,7 

also s= 0,58; 061: 062; O61; 0,62. 
Im zweiten Falle: “fd 

b= 242 ; 40,7; 56,7; 728, 

also s= 0,62; 061; 0,62; 0,62. ER: 

Der Mittelwert aller dieser Beobachtungen ist: 
7 s = 0,609 + 0,003. 


a Das Resultat einer Messung mit dem Komparator war 
s = 0,59; der interferometrische Wert ist also etwa 3 Proz. 
zu hoch. 
§ 4. Jetzt betrachten wir den Fall, daß die Spaltbreiten 
des Objektes nicht klein sind gegen die Spaltdistanz. 
Auch hier miissen wir die Formeln (3) und (4) benutzen 
und wieder zwei Sonderfälle betrachten. 


a) Sehr kleines Beleuchtungsaperturbereich 
Die Integration über A, kann unterlassen werden; aus 


ae 
€ 
ft 
A 
> 
CAD 
De 
‘ey 


r(4,+4,)=ka, 


2 


worin: 


Es ergeben sich hieraus vier Periodizitäten, wir werden 
nicht alle Möglichkeiten aus diesen Formeln herleiten, sondern 
uns beschränken auf den Fall, daß die Gleichungen (3) und (4) 
gleichzeitig befriedigt werden. _ 

In diesem Falle haben wir wieder 

A,=}pi:s (p = gerade oder ungerade) 


ud 


Die Intensität ist wieder Null. 

Wir werden im voraus einige theoretische Merkwürdig- 
keiten erörtern; wir bedenken zuerst, daß b nicht größer sein 
kann als die Öffnung des Objektivs, also b<b,. Führen wir 
o=s4,:) ein, worin A„=b,:20,, dann können wir schreiben 


b,= 20,4 
also 
2k —p+1)<26 


p = gerade, also = 2q. 
2(k—q)+1<2e o>} mit k—q=u 0 

= ungerade, also = 2q + 1. | 
2 k—q<e o>1 mit k—q=1. 


Hieraus folgt, daB im ersten Falle das Auflösungsvermögen 
doppelt so groß ist als im zweiten Falle. 

In den ersten zwei Gleichungen führen wir das Verhältnis 
Spaltbreite zur Spaltdistanz m ein, also 


—&):2& =m 


oder 
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_ Aus (8,) und (8,) folgt dann: } 
4 


m 28 
oder 


(9) k m+1 + Lp<o. 


m 


a. Pat 


Hieraus ist ersichtlich, daß eine Bestimmung der Struktur- 
konstante m immer möglich ist, da man p so groß wählen 
kann wie man will. 

Praktisch sind aber dabei doch Schwierigkeiten zu er- 
warten, da die Intensität im Bilde schnell abklingt, wenn man 
p vergrößert. 

Im obigen Beispiele haben wir gesehen, daß Werte 4,, 
welche einem Werte p > 5 entsprachen, nicht bestimmt werden 
konnten. Da b, = 100mm zu setzen ist, folgt mit s = 0,6 mm. 


Wenn wir diese Werte einer näheren Untersuchung zu- 


grunde legen, so folgt: ie 
Wahlen wir p = 5, so findet man 


Die erste dieser beiden Ungleichungen ist zu befriedigen 


falls (m + 1):m<54, also m>3; jedoch kann k hier nicht 
größer sein als 5. 

In der zweiten Ungleichung kann das rechte Glied sowohl 
positiv als negativ sein. Der erste Fall ist jedoch unmöglich, 
da (m +1):m<1 sein muß. Das linke Glied kann aber 
negativ sein, falls k < 0 ist, womit für alle Werte von m die 
Ungleichung befriedigt werden kann. 


Aus der Ungleichung mils —ip folgt aber noch 


mehr, da p <5 sein kann, in diesen Fällen sind auch mit 
positiven Werten von k noch Werte von m möglich. Die 
Erscheinungen werden also, da zwei Periodizitäten auftreten 
können, ziemlich kompliziert, es wird nicht einfach s sein hieraus 
die Strukturkonstante zu berechnen. ach 
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b) Sehr großes Beleuchtungsaperturbereich 


Wir benutzen hier die Gleichung (3) und schreiben hier . 
wieder: 


2 dA BF; 
J, = AS — qr sin + 4,)- (d,— 
A, 
COS (A, + Ay) cos (A 


Hierin ist J, nur Funktion von 4). 
Wir können noch etwas umformen: 


Ay 
r dA r 
— — | (cos 2 A 
3 2 2 b 
(10) A, A, A 
- (cos 2274 + cos 2 
Wir benutzen jetzt einen Mittelwertsatz der Integralrech- I 


nung, indem wir 


08 4 108 2 2 
(cos2m 4, —cos2m 5-4,):(4, — A,?) 


aus dem Integrale herausheben. 
Nennen wir den Mittelwert K,, so schreibt sich das 
Integral: 


4, 
7, 8 8 
J,=— f (0052244, + cos 2m + Ay) 
A; 
oder nach der Ausführung der Integration: 


8 


sin 7 i (A, — A,) 


Die Funktion J, ist g 
{} gleich Null ist. 


eu 
Das Integral schreibt sich jetz 
A,) 
0 
,— A,). 
x zu . 
| 
A, 
. 
J, =— (4; — A,) }- 
5 cos — (A, + 4,) + cos2a ; 
leich Null, wenn der Faktor zwischen 
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Schreiben wir: 


und 


dann folgt: 


(11) cos 2a =— Keos2a> 4. 


Bei einem großen Beleuchtungsaperturbereich können wir 
K = 0 setzen, also: 


oder 

- 


Hieraus ist ersichtlich, daß ein großes Aperturbereich hier 

vielmehr liefern kann als ein kleines Aperturbereich: 

a) Die Intensität ist größer. 

b) Das Auflösungsvermögen ist verdoppelt, man kann, 
wenn Wir o=s4,:4=}sb,:.o, einführen, noch auflösen 
bis o=}. 

Mittels dieser Behandlungsweise des Integrals ist es aber 
unmöglich die Struktur zu bestimmen. 

Hier folgen wieder einige Ergebnisse einer experimentellen 
Untersuchung. 

Es stellte sich heraus, daß es sehr schwierig, wenn nicht un- 
möglich ist mittels paralleler Beleuchtung, die Strukturkonstante 
zu ermitteln. Bei der Einstellung des Beleuchtungsspaltes auf 
eine Intensität Null waren die Perioden, welche der Struktur 
entsprachen, nicht wahrzunehmen; es war nur möglich s zu 


ermitteln. 
I. Spaltbreite: Spaltdistanz = 1:1. er 


a) Parallele Beleuchtung. Beleuchtungsspalt 0,3 mm. 
Objektivspalte 0,1 mm. 


p = ungerade b = 31; 61; 90; 
p = gerade b = 16; 47; 79; 
Hieraus: s = 0,65; 0,66; 0,67; 


s = 0,63; 


“= == A,—A,=4A, 4,+4, =24 
4 
= 
2 
7 
= 
ae 
fa 
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Periodizitiiten bei 4,: ee 

p= gerade 54,7; 56,9; 59,3. Periode 23. s = 0,64. ge 


b) Großes Beleuchtungsaperturbereich. Öffnung der 
Objektivspalte 0,1 bzw. 0,3. 

b = 230; 395; 55,0; 
= 0,65; 0,63; 0,64; 
23,1; 39,1; 55,8; 
0,65: 0,64; 0,63. 
Mittelwert aller Beobachtungen ist: eee 
s = 0,643 + 0,007. 


no 
II 


Das Resultat einer Messung mit dem Komparator war : 
= 0,63; der interferometrische Wert ist also etwa 2 Proz. 
zu hoch. 
II. Spaltbreite: Spaltdistanz= 5:1. 


a) Parallele Beleuchtung. ARE 0,3 mm. 
Objektivspalte 0,2 mm. 


p=ungerade b = 295; 61. 
Pitta p = gerade b = 15; 49,5. re 
Hieraus: s = 0,67; 0,66 bzw. 0,7; 0,61. 
p= gerade 55,8; 58,0; 60,2. Periode 2,2. s = 0,66. 
b) GroBes Beleuchtungsaperturbereich. Öffnung der 
Objektivspalte 0,1 mm. 
b = 21,2; 396; 53,9; 
s = 0,71; 0,63; 0,65. 
Mittelwert aller Beobachtungen ist: 
3 s = 0,658 + 0,011. 
Das Resultat einer Messung mit dem Komparator war 
= 0,60; der interferometrische Wert ist also etwa 10 Proz. 
zu hoch. 


Schlußbemerkungen 

Oben wurde gesagt, daß das Arbeiten mit einem großen 
Beleuchtungsaperturbereich vorteilhaft ist; es ist aber noch 
nötig zu bemerken, was man unter einem großen Bereich zu 
verstehen hat. Nach der Formel (11) muß A = 0 sein. 


» 
- - 
= 
= 
‘ 
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Diese Funktion wird ganz strenge gleich Null, falls 


- = kn (k = 1,2,...). 


4 


Die Funktion | A, ist aber mit k > 1 immer recht klein 
(niemals größer als 0,2. Man kann also mit geniigender An- 
näherung sagen, daß ein großes Beleuchtungsaperturbereich 
erreicht ist, falls 


Oben haben wir gezeigt, daß es eine Periodizität der Be- 
leuchtung gibt mit der Formel 

worin p = gerade bzw. ungerade. = 
Es besteht also eine Periode 


AA, = } 


om Hier haben wir wieder eine theoretische Stiitze fiir einen 
Satz, welche wir früher experimentell bewiesen haben.!) 
Aus der Beziehung 44 > 44, folgt ja, daß man den Be- 
leuchtungsspalt nur so weit zu machen hat, daß eine ganze 
Periode (A:s) durchgelassen wird. 


Amsterdam, Natuurkundig Laboratorium der Universiteit. 


1) C. Lakeman und J. Th. Groosmuller, Ann. d. Phys. [5] 1. 
S. 828. 1929. 
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Methode zur Messung der Polarisation 


bei Elektronenstoßleuchten ') 


Von Johannes Laß 


(Mit 7 Figuren) 


Inhalt: $1. Einleitung, Historisches. — § 2. Methoden zur An- 
regung des ElektronenstoBleuchtens. — § 3. Schaltung. — § 4. Versuchs- 
anordnung. — § 5. Optische Anordnung. — § 6. Der Stufenkeil. — 
$ 7. Photometrisches Meßverfahren. — § 8. Beobachtungen. — § 9. Zu- 
ordnung der Geschwindigkeiten. — § 10. Messungen. — § 11. Zusammen- 
fassung. 

$1. Einleitung, Historisches 2 

Gase können auf verschiedene Weise zur Lichtemission 
angeregt werden. Von den Methoden, die hierzu dienen, finden 
für die quantitative Untersuchung des Vorganges vorwiegend 
zwei Verwendung: Die Lichtanregung durch „Einstrahlung“ 
von Licht und die Stoßanregung; letztere entweder als Kanal- 
strahlstoß oder als Elektronenstoß. 

Paschen?®, Wood und Dunoyer*) und andere haben 
die einfachen Fälle der „Resonanz“ studiert, in denen die aus- 


gestrahlte Energie gleich der aufgenommenen ist. Die Energie- = ur 

aufnahme (und Abgabe) wird allgemein durch die Bohrsche 

Frequenzbedingung beherrscht, wie die Untersuchungen von ee 

Füchtbauer®), Wood ) und anderen®) über die stufenweise 

Anregung des Quecksilberspektrums durch Einstrahlung gezeigt BR 

1) Kieler Dissertation. wwe 5 
2) F. Paschen, Ann. d. Phys. 45. 8.625. 94. 
3) R. W. Wood u. L. Dunoyer, Phil. Mag. [6] 27. 8.1025. 1914. er u. 
4) Chr. Füchtbauer, Phys. Ztschr. 21. S. 635. 1920. See, or 


5) R. W. Wood, Phil. Mag. 50. S. 774. 1925; Proc. Roy. Soc. 
106. S. 679. 1924. 


6) Literatur hieriiber bei Peter Pringsheim, Fluoreszenz und 
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haben. Fiir die Methode des ElektronenstoBes ist das von 
Rau’) und Franck und Hertz?) gezeigt. 

Die energetische Seite der Lichtemission ist durch die 
angeführten Untersuchungen ziemlich aufgeklärt. Der nächste 
Schritt führt zum Ablauf des Vorganges im einzelnen. Hier 
setzen die Untersuchungen über die Art des emittierten Lichtes 
ein. So zeigten R. W. Wood*) und Hanle*), daß bei Ein- 
strahlung ebenpolarisierten Lichtes in Quecksilberdampf das 
ausgestrahlte Licht ebenfalls polarisiert ist. Auch der Einfluß 
von Magnetfeldern*)*) hierauf wurde ausführlich untersucht. 

Bei der Lichtanregung durch Kanalstrahlstoß liegen die 
Verhältnisse insofern etwas komplizierter, als man hier mit 
zweierlei Lichtemission zu tun hat: dem Leuchten der ruhenden 
Atome, die von den bewegten des Kanalstrahles gestoßen 
werden, und dem Leuchten der stoßenden Atome. Beobachtet 
ist die Polarisation dieses Leuchtens zuerst von J. Stark®) 
1906. Untersuchungen darüber sind von E. Rupp‘), von 
Rausch von Traubenberg®) und R. Döpel und R. von 
Hirsch®) angestellt worden. 
| Weitaus die saubersten Versuche über Lichtanregung 
durch „Stoß“ lassen sich mit der Elektronenstoßmethode an- 
stellen, wie die Versuche von Franck und Hertz!®) beson- 
ders deutlich zeigen. Nach einer Polarisation des Elektronen- 
stoBleuchtens haben zuerst Kossel und Gerthsen!') gesucht. 
Sie erwarteten in dem emittierten Licht eine „Erinnerung“ 

an die StoBrichtung. Als Objekt für ihre Versuche wählten 
ae sie die D-Linie des Natriums. Das Ergebnis war negativ und 


1) H. Rau, Sitz.-Ber. d. Würzburger Phys. Med. Ges. 1914, S. 21. 
2) J. Franck u. G. Hertz, Verh. d. D. Phys. Ges. 18. S. 213. 
1916; weiteres: Phys. Ztschr. 22. S. 610. 1921. 
u 3) R. W. Wood, Phil. Mag. [6] 44. S. 1107. 1922. 
49) W. Hanle, Ztsehr. f. Phys. 30. S. 93. 1924. ur 
in 5) R. W. Wood u. A. Ellett, Phys. Rev. 24. S. 243. 1924. 
6) J. Stark, Verh. d. D. Phys. Ges. 8. S. 104. 1906. SA 
ser 7) E. Rupp, Ann. d. Phys. 81. S. 615. 1926; 84. 8. 9. 1927; 
8% 8.285. 1928; [5] 1. S. 289. 1929. 

8) Rausch von Traubenberg, Naturwiss. 14. S. 36. 1926. 
9 R.Döpel u. R. von Hirsch, Ann. d. Phys. 82. S. 16. 1927. 
10) J. Franck u. G. Hertz, a.a. O. 

11) W.Kossel u. Chr. Gerthsen, Ann. d. Phys. 77. S. 273. 1925. 
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ist von Ellet, Foote und Mohler?) bestätigt worden. Nun 
ist aber die D-Linie nicht einfach. Die Untersuchungen von 
Kossel und Gerthsen wurden mit spektral unzerlegtem 
D-Licht angestellt. Gaviola?) hat gezeigt, daß bei An- 
regung mit ebenpolarisiertem Licht nur die D,-Linie eine 
Polarisation zeigt, während die D,-Linie ganz unpolarisiert 
ist. Die Intensität dieser Linie ist aber normalerweise etwa 
doppelt so groß als die von D,.*) Das legt nahe, ein homo- 
generes Objekt, z. B. die Resonanzlinien des Quecksilbers zur 
Untersuchung zu wählen. So sind denn auch weitaus die 
meisten Messungen an Quecksilberlinien ausgeführt worden. 


Ausführliche Messungen über die Polarisation des Queck- 
silberstoBleuchtens liegen von Skinner*), Quarder°, und 
Skinner und Appleyard®) vor, orientierende Messungen an 
Ne, He von Steiner‘) und Hanle und Quarder.’) Das Er- 
gebnis ist folgendes: Einige der untersuchten Linien zeigen 
bei keiner angewendeten Elektronengeschwindigkeit eine 
meßbare Polarisation.) So 43341 AE 23 P, — 3°S, und 
44078 AE 2° P, —> 2'S,. Alle Linien zeigen bei ihrer 
Anregungsspannung den Polarisationsgrad 0 oder doch einen 
wenig hiervon abweichenden. Mit steigender Elektronen- 
geschwindigkeit steigt der Polarisationsgrad, erreicht ein 
Maximum und fällt bei noch weiter gesteigerter Geschwindig- 
keit wieder nach Null ab, erreicht in einigen Fällen sogar 
negative Werte (d. h. erleidet einen Umschlag in die dazu 
senkrechte Richtung. Der Sinn der Polarisation ist vor- 
wiegend parallel zum Elektronenstrahl, in einigen Fällen 
senkrecht dazu. Nun streuen die Skinnerschen Werte 


1) A. Ellet, P.Foote u. F. Mohler, Phys. Rev. 27. 8.31. 196. 
2) E. Gaviola, Ztschr. f. Phys. 25. S. 667. 1924. 
3) P.Pringsheim, Fluoreszenz und Phosphoreszenz, 2. Aufl. S. 23. _ 
4) H. Skinner, Proce. Roy. Soc. 112. S. 642. 1926. 
5) B. Quarder, Ztschr. f. Phys. 41. 8. 675. 1927. 
6) H.Skinner u. E. Appleyard, Proc. Roy. Soc. 117. S. 224. 1927. 
7) K. Steiner, Ztschr. f. Phys. 52. S. 516. 1928. 

8) W. Hanle u. B. Quarder, Ztschr. f. Phys. 54. S. 819. 1929. 
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besonders in der Nähe der Anregungsspannung sehr stark. 
Auch läßt sich von vornherein nicht sagen, ob bei der An- 
regung weiterer Linien in dem Polarisationsverlauf der schon 
angeregten nicht doch Sprünge oder Unstetigkeiten auftreten, 
so daß Messungen gerade in der Nähe der Anregungsspannung 
wünschenswert erscheinen. 


§ 2. Methoden zur Anregung des Seen 

Zur Untersuchung der Polarisation!) in Abhängigkeit von 

der Geschwindigkeit der stoßenden Elektronen kann man zwei 
Wege einschlagen. 

1. Die Elektronen werden durch ein starkes elektrisches 
Feld in der üblichen Weise aus einer Wehneltschen Oxyd- 
glühkathode herausgerissen. Nachdem sie durch ein Gegen- 
feld auf die gewünschte Geschwindigkeit abgebremst worden 
sind, treten sie in einen feldfreien Raum, in dem sie beob- 
achtet werden. Diese Methode liefert nur ausreichende Inten- 
sität, wenn man mit hinreichender Stromdichte arbeitet. Unter 
diesen Umständen bilden sich aber unkontrollierbare Raum- 
ladungen aus, die sich nicht immer reproduzieren, auch dann 
nicht, wenn man das Elektronenrohr mit gleichem Heizstrom 
und gleichen Spannungen betreibt. So zeigten sich in dem 
„feldfreien“ Raum, mit dem zunächst versucht wurde, zu 
arbeiten, ganz seltsame Geschwindigkeitsänderungen, wie sie 
schon Kossel und Gerthsen?) beschrieben haben. Für die 
Messungen hat man die Elektronengeschwindigkeit von Stufe 
zu Stufe zu ändern und jedesmal eine Aufnahme zu machen. 

Es wurden zunächst Versuche dieser Art ausgeführt. Die 
Belichtungsdauer war für jede dieser Aufnahmen 3 Stdn. 
Für diese Zeit mußten jedenfalls Spannungen und Strom- 
stärken konstant gehalten werden, was an und für sich schon 
eine gewisse Schwierigkeit bedeutet. Auf eine Platte gingen 
11 Aufnahmen, so daß 33 Stdn. möglichst ununterbrochen 
photographiert werden mußte. Eine längere Aufbewahrung 
der Platten in den Holzkassetten schadete denselben. Die 
Messungen ergaben zwar eine Bestätigung der Skinnerschen 
Werte nach Sinn und Größenordnung (für 2 4358 AE); aber 


1) Vgl. S. 703 unter 9. 
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nicht einmal die Werte, die zu gleichen Geschwindigkeiten 
(gleichen Spannungen am Rohr) gehörten, stimmten befriedi- 
gend überein. Der Grund hierfür wurde in der Veränderlich- 
keit der erwähnten Raumladungen gesucht. Die Diskrepanzen 
zwischen den einzelnen Autoren haben möglicherweise auch 
ihren Grund in der durch die Raumladungen bedingten Un- 
sicherheit der Geschwindigkeitsbestimmung.') 

2. Zur Untersuchung des Ganges der Polarisation des 
Elektronenstoßleuchtens mit der Geschwindigkeit der stoßenden 
Elektronen, muß man also versuchen, die verschiedenen Ge- 
schwindigkeiten gleichzeitig zu bekommen. Das gelingt, wenn 
man die Elektronen gegen ein elektrisches Feld anlaufen läßt. 
Sie sind dann gezwungen, umzukehren und eine Parabel zu 
beschreiben. Die gelegentliche Beobachtung bei den schon 
erwähnten Messungen, daß bei Umkehr auf der Bremselektrode 
die Elektronen mitunter sehr scharfe Parabeln erzeugten, und 
daß das grüne Gebiet im Scheitel der Parabel recht scharf 
war, machten die Brauchbarkeit dieses Verfahrens wahr- 
scheinlich. 

Schon 1912 haben Gehrcke und Seeliger?) an einer 
solchen Einrichtung die Farberscheinungen in verschiedenen 
Gasen studiert und beschrieben. Später haben Seeliger und 
Mierdel*) ein ähnliches Verfahren zur Untersuchung der 
„Anregungsfunktionen“ der Quecksilber- und Wasserstofflinien 
verwendet. 

§ 3. Schaltung 

Die Schaltung zeigt Fig. 1. Die Gliihkathode K wird 
vom Heizkreis, bestehend aus Heizbatterie B,, Stromzeiger J, 
und Heizwiderstand R, geheizt. Ihre Vorbeschleunigung er- 
fahren die Elektronen durch die Anode 4,, deren Spannung 
vom Netzanschlußgerät N geliefert wird, das an 220 Volt 
Wechselstrom liegt. Dieses, ein übliches Radiogerät, bewährte 


1) In der Steinerschen Arbeit (a. a. O.) wird nicht gesagt, bei 
welchen Spannungen erstmalige Anregung auftrat, so daß man nicht 
beurteilen kann, wie die gegebenen Spannungen mit der Geschwindig- 
keit zusammenhängen. 

2) E. Gehrcke u. R. Seeliger, Verh. d. D. Phys. Ges. 14. S. 335. 
1023. 1912. 

3) R. Seeliger u. G. Mierdel, Ztschr. f. Phys. 1. S. 355. 1920. 
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sich als konstante Spannungsquelle sehr. Ein Vertauschen 
desselben mit einer Akkumulatorenbatterie rief keinerlei Ande- 
rungen in der optischen Erscheinung hervor. Nachdem die 
Elektronen die durchbohrte Anode 4,, deren Spannung die 
Batterie B, über das Potentiometer R, liefert, durchfahren 
haben, müssen sie, durch das Gegenfeld der negativ auf- 
geladenen Platte 4, gezwungen, umkehren. Dies Feld konnte 


Wie 


Schaltung 
Fig. 1 


mit Hilfe des Potentiometers R, variiert werden. Die Span- 
nungen der Platten A, und A, gegen die Kathode wurden 
durch die Spannungsmesser V, und V, gemessen, die dauernd 
angeschlossen waren. Das Gehäuse @ lag meist mit an R,. 
Bei E war geerdet. Sch sind Schalter, Si sind Schutzwider- 
$4. Versuchsanordnung Er E 
An einem Aggregat von zwei hintereinander geschalteten 
Volmerpumpen lag der eigentliche Rezipient, Fig. 2. Die Glüh- 
kathode K aus 3 mm breiter, 3 w dicker Platinfolie ist an die 
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Zuführungsdrähte aus Platin, die durch eine Quetschfub- 
einschmelzstelle nach außen führen, angeschweißt. Sie trägt 
in der Mitte einen Oxydfleck aus der Wehneltschen 
Mischung (Ca, Ba, Sr) Der Heizstrom wird ihr durch die 
Zuführungsdrähte HH aus Kupfer zugeführt. 

Die Anode A,, welche aus einem in der Mitte durch- 
bohrten runden Messingblechstiick von 20 mm Durchmesser 


Quetschfußes. Ihre Zuleitung A führt durch das Glas nach 
außen. Das Ganze trägt ein unter Vakuum drehbarer 
Schliff S,, der in das Gehäuse G eingekittet ist. 

Die Anode A, sitzt mit Hilfe eines geschlitzten Messing- 
rohres und einer Überwurfmutter an dem dickwandigen Glas- 
rohr Gl. Dies kann seinerseits mit einer Überwurfmutter im 
Rohrstutzen r festgelegt werden, so daß die Zuführung Z zu 
A, durch die Glasspitze O von den übrigen Teilen isoliert 
eingeführt werden kann. Der dünne Kupferdraht Z ist in Gl 
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aufgerollt, damit er beim Justieren einer Längenänderung 
folgen kann. 

Die runde Messingplatte 4, (80 mm Durchmesser, 2 mm 
dick) sitzt auf der Spindel Sp, die in der Mutter M beweglich 
ist. Diese ist in den (ebenfalls unter Vakuum drehbaren) 
Schliff S, eingekittet, welcher seinerseits durch eine Picein- 
kittung im Rohrstutzen r befestigt ist und im Rezipienten 
etwas über diesen hinausragt. Auf dem hineinragenden Teil 
des Schliffes S, sitzt die Kappe Ap mit einem kleinen Stift, 
der sich in einem Schlitz der Spindel Sp führt, um ein Mit- 
drehen der Platte A, beim Bewegen zu verhindern. 

Die Spannung wird A, über den Messingstift m und die 
mit m und Sp verlöteten Lamettafäden L zugeführt. 

Das Ganze ist von einem runden Messinggehäuse GG 
(von 5 mm Wandstärke) umgeben. Auf der einen Seite bildet 
die auf die Messingwandung aufgeschliffene dicke Glasplatte F, 
den Abschluß. Sie wird mit Hochvakuumfett von Hanff & Buest 
aufgesetzt. Ihr gegenüber ist das runde Fenster F, mit Picein 
aufgekittet. 

Gepumpt wird durch den Rohransatz P, der durch einen 
Tombakschlauch mit der, Vakuumapparatur in Verbindung 
steht. Dieser gestattet ein bequemes Verschieben und Justieren 
des ganzen Rezipienten unter Vakuum. 

Das Gehäuse mit seiner inneren Einrichtung wird von 
dem massiven Messingstiel St getragen. Er steckte in einem 
seitlich verstellbaren Reiterstativ, das auf die Zeisssche 
Normalschiene gesetzt werden kann, welche die optische 


Apparatur trägt. oe 
$5. Optische Anordnung DI 


Wegen der geringen Intensität der Parabeln wurden diese 
selbst als Spalt für den Spektrographen benutzt. Zum 
Photometrieren derselben ist es nötig, daß man Intensitäts- 
marken druckt. Deshalb wird der durch den Keil K (Fig. 3) 
bedeckte Spalt in dem Rezipienten an der Parabelstelle ab- 
gebildet. So dient dieses reelle Spaltbild ebenfalls als Spalt 
für den Spektrographen und die Strahlen von beiden Er- 
scheinungen durchlaufen denselben optischen Weg bis zur 
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Auf diesem müssen sie das Fenster F,, die Kollimator- 
linse O,, das Prisma Pr, das Wollastonprisma W und das 
Kameraobjektiv O, durchsetzen. Das Wollastonprisma W zer- 
lest das auffallende Strahlenbündel in zwei senkrecht auf- 
einander polarisierte Anteile, so daß auf der Platte zwei senk- 
recht übereinanderliegende Bilder entstehen (senkrecht zur 
Zeichenebene übereinander). Wollastonprisma W und Keil A 
sind in der Fig.3 um 90° gedreht = 
gezeichnet. Der Keil A, der 
unmittelbar vor dem Spalt S 
befestigt war, wurde durch die 
(uecksilberlampe L, deren Licht 
durch den Gipsschirm Seh ditfus 
auf ihn reflektiert wird, beleuchtet. 
Das Spaltbild im Rezipienten R 
wird durch das Objektiv O, (Eury- _ 
skop von Voigtländer 38 mm Brenn- 


weite, Lichtstärke f:7,7) erzeugt. 
Sch, 5, O, und R waren auf 
Reiterstativen montiert und auf 
die Zeissschiene gesetzt. Zum be- 
quemen Justieren der Parabeln 
mußte der Rezipient seitlich und in 
der Höhe verstellt werden können. 
Das ermöglichte die Verbindung 
durch den Tombakschlauch mit PI 
der Vakuumapparatur. So konnte, 

nachdem die iibrige optische Appa- 


ratur einmal justiert war, die Lage Optische Anordnung 
der Parabel in einfacher Weise zum Fig. 3 


Spektrographen justiert werden. 
Dieser war unabhängig auf Stellschrauben in das Grundbrett, 
auf dem auch die Zeissschiene lag, eingelassen. 


§ 6. Der Stufenkeil 
; Für die Herstellung der Intensitätsmarken ist ein Stufen- 
keil!) nötig, der eine auffallende Lichtintensität gesetzmäßig 


1) H. Dorgelo, Ztschr. f. Phys. 31. S. 827. 1925; Phys. Ztschr. 26. 
S. 756. 1925. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 3. 
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schwächt. Versuche mit den käuflichen photographischen 
Platten mit kleinem Korn (Diapositiv- und Photomechanische 
Platten), einen derartigen Keil herzustellen, lieferten keine 
brauchbaren Resultate. Der Hauptgrund hierfür wurde in der 
Zerstreuung des Lichtes an dem noch zu großen Korn der 
benutzten Platten gesucht.') Deshalb wurde versucht, Platten 
mit noch kleinerem Korn zu bekommen. Solche sind die in 
der Lippmann schen?) Farbphotographie und von O. Wiener’) 
für seine Versuche mit stehenden Lichtwellen verwendeten 
„ungereiften“ (kornlosen) Schichten. Es wurde eine Bromsilber- 
emulsion nach einem Rezept von Valenta?) verwendet. Die 
auf einer sorgfältig horizontal gestellten Glasplatte gegossenen 
Platten zeigten, ans helle Tageslicht gebracht, kaum eine Spur 
von Schicht. Zur Probe wurde zunächst mehrmals mit einem 
Landschaftsmotiv belichtet, unter Veränderung der Belichtungs- 
dauer. Es ergab sich kein Unterschied in der Schwärzung, ob 
10 Min. oder 2 Stdn. belichtet wurde. Auch reichte die Deckung 
der Lichter bei weitem nicht für den vorliegenden Zweck aus. 
Entwickelt wurde mit Pyrogallol nach Valenta-Lumiere. 
So mußte denn bei Zeiss ein Stufenkeil aus Platin bestellt 
werden. Er hatte die Stufen: 40, 16, 6,3, 2,5 und 1 Proz. 
der auffallenden Intensität und war von erfreulicher Konstanz 
über die Breite der Stufen (von 1,6 mm Breite. Die Ab- 
weichungen von der horizontalen Geraden betrugen in den 
Stufen weniger als 1 Proz. Nur an den Rändern der Stufen 


war ein kurzes Übergangsgebiet zu bmerken. 0... 
° 


ive. 
$7. Photometrisches Meßverfahren 


Die Parabeln, längs deren der Polarisationsgrad zu 
messen ist, dienen als Spalt des Spektrographen. Man be- 
kommt so auf der Platte zwei übereinanderliegende Spektren 
(erzeugt durch das Wollastonprisma W, Fig. 3), deren jede 
Linie Parabelform hat. Zur Bestimmung der Polarisation hat 


1) Messungen hierüber bei R. Jürgens, Über die Zerstreuung von 
Licht an photographischen Schichten. Hamburger Dissertation 1928. 


2) Die Photographie in natürlichen Farben von E. Valenta, 
Halle 1898. 


ur 3) Otto Wiener, Ann. d. Phys. 40. S. 203. 1890. 
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man die Intensität je zweier übereinanderliegender Parabeln 
zu bestimmen. Dann ist: 


der Polarisationsgrad in Prozent, wo J, und J, die Intensitäten 
der übereinanderliegenden Parabeln bedeuten. Der Sinn der 
Polarisation wird durch einen Versuch mit Licht bekannter 
Schwingungsrichtung gefunden. 

Zur Bestimmung der (relativen) Intensitiiten') muß das 
Schwärzungsgesetz der benutzten photographischen Platte be- 
kannt sein. Man hat versucht, eine formelmäßige Darstellung 
in geschlossener Form?) für die Abhängigkeit der Schwärzung 
von der Intensität und der Belichtungszeit zu geben. Nun 
ist die Schwärzung einer photographischen Platte auch abhängig 
von allerlei Zufälligkeiten, wie Empfindlichkeitsänderungen 
der Schicht, Entwicklungsverfahren usw. Deshalb stellt die 
tormelmäßige Erfassung für die Photometrie zum mindesten 
einen Umweg dar, da diese Gesetze nur rein praktische Be- 
deutung haben. Bei Versuchen, auf Grund dieser Beziehungen 
das Meßverfahren zu vereinfachen und etwa mit dem „linearen 
Teil“ der Schwärzungskurve zu arbeiten), ®), ist zum mindesten 
Vorsicht geboten. Manche Platten haben keinen streng 
„linearen“ Teil. Ganz unsichere Resultate bekommt man 
natürlich, wenn man überhaupt Schwärzungen wie Intensitäten 
behandelt.?) 

Im vorliegenden Falle wurde das Schwärzungsgesetz auf 
jeder einzelnen benutzten Platte besonders bestimmt. Das 
geschah mit Hilfe des Stufenkeiles A (Fig. 3), der das Licht 
der Quecksilberlampe L gesetzmäßig®) schwächte. 

Die Polarisationsmessung auf oben beschriebene Weise 
setzt voraus, daß das Intensitätsverhältnis der beiden Kom- 
ponenten des zerlegten Lichtes durch die optische Apparatur 


1) P. P. Koch, Ann. d. Phys. 30. S. 841. 1909: H. Dorgelo, 
a. a. QO. 
2) J. Stark, Ann. d. Phys. 35. S. 479. 1911. 
3) R. Seeliger und G. Mierdel, a. a. O. 
1) K. Steiner, a. a. O. 
5) B. Quarder, a.a. O. 
6) Vgl. § 6. 
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nicht verändert wird. Bringt man die aufspaltende Substanz. 
meist Kalkspat, vor dem Prismensystem an, wie das fast durch- 
weg geschehen ist!)?)*), so ist das aber bestimmt der Fall, 
denn die beiden Komponenten erleiden an den Prismenfliichen 
verschiedene Reflexionsverluste. Um fehlerfreie Resultate zu 
bekommen, muß man sie entweder wieder depolarisieren, oder 
aufGrund einer getrennten Messung an den Ergebnissen Korrek- 
turen anbringen. So depolarisieren z.B. Hanle und Quarder®), 


80H 
An 
30H 
| 40 | 2 
30 | Vd | 
20 
3 | 
* O l | l 
05 70 75 20 
Schwiirzungskurve 
Abszisse: log (Brigg) der Intensität 


Ordinate: Schwiirzungsskalenteile am Rosenberg- | 
schen Mikrophotometer 
Fig. 4 
während Skinner und Appleyard) beides tun, indem sie 
den größten Teil der Polarisationsfälschung durch Depolari- 
sation beseitigen, den Rest durch Kontrollversuch. 


1) E. Rupp, a. a. O, 

.” 2) J. Stark und H. Lunelund, Ann. d. Phys. 46. S. 68. 1915. 
3) B. Quarder, a. a. O. 

4) W. Hanle und B. Quarder, a. a. O. 

5) H. Skinner und E. Appleyard, a.a. O. 
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 Vorliegende Methode geht dem dadurch aus dem Wege, 
daß die Lichtstrahlen, sowohl die von der zu untersuchenden 
Parabel als auch die von dem reellen Spaltbilde gleiche 
optische Wege durchlaufen. (Daher reelles Bild des Spaltes 
am Parabelort) Etwaige Polarisationsfälschungen erleiden 
beide Strahlenbündel gleichzeitig im selben Sinn und in gleicher 
Größe. Da auch die Keilbilder in zwei Komponenten zerlegt 
werden, kann man für jede derselben die Schwärzungskurve 
darstellen. Würde das Licht beim Durchgang durch das 
Prismensystem nicht polarisiert, so müßten die beiden Kurven 
zusammenfallen. Sie tun das nicht. Fig. 4 zeigt ein Paar 
solcher Schwärzungskurven. Geht man nun mit den gemessenen 
Schwärzungen in die zugehörige Kurve ein, so kann man die 
um die Apparaturfehler korrigierten Werte der relativen Inten- 
sitäten direkt gewinnen. Da die beiden Spektren auf der 
Platte übereinander liegen, sind die Retlexionsverluste an der 
Schicht der photographischen Platte für beide gleich. Voraus- 
setzung für die Richtigkeit der so erhaltenen Messungen ist, 
daß das Licht der Eichlichtquelle L bis zur Vereinigung in 
dem reellen Spaltbild im Rezipienten R (Fig. 3) keinerlei 
Polarisation erhalten hat. Versuche mit Nicol und Savart- 
scher Platte ergaben, daß das nicht der Fall war. Das 
Wollastonprisma (2 cm Durchmesser und 2° Öffnungswinkel 
stand unmittelbar vor dem Kameraobjektiv. 


§ 8. Beobachtungen 


Legt man bei hellgliihender Kathode (unter Hochvakuum) 
an die Anode 4, eine hinreichende positive Spannung, so wird 
ihre Bohrung (1 mm Durchmesser) von einem gut definierten 
leuchtenden Elektronenstrahl durchsetzt. Er wird, wenn an der 
Platte A, (Fig. 2) kein Potential liegt, von dieser zurück- 
geworfen. Was die Platte selbst nicht berührt hat, folgt als 
Parabel dem elektrischen Felde, was sie getroffen hat, bildet 
eine diffuse Wolke. Durch die Überlagerung dieses an der 
Platte selbst reflektierten Anteiles erscheint der rückläufige 
Ast der Parabel meist verwaschen. Dreht man den Schliff S, 
(Fig. 3), so sieht man den diffusen Anteil zunächst ganz dest 
lich. Sobald der Strahl aber über den Rand der Platte hinaus- 
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a kommt, verschwindet dieser Anteil, der Strahl wird plötzlich 
a 3 auch im rückläufigen Teil scharf. Man kann die Parabel durch 
weiteres Drehen des Schliffes immer flacher machen, bis sie 


a schließlich ganz gestreckt ist. Die Ablenkung des Strahles 
° . . . r . 
durch einen kleinen permanenten Magneten gibt ein Urteil 


über seine Homogenität. 


ares Legt man an die zunächst durch ein Sieb ersetzte Platte 
a A, auch eine positive Spannung, so tritt der Strahl, meist 


gut definiert, in den Raum zwischen A, und A, über und 
. a kehrt wegen der negativen Ladung von A, auf einer Parabel 
2 : um. Jedem Punkt dieser Parabel entspricht eine bestimmte 
Geschwindigkeit der Strahlelektronen. Diese reicht im Scheitel 
meist nicht aus, um noch Leuchten anzuregen. Er fehlte daher 
meist ganz (Kappung). Auf beiden Seiten der Kappung er- 
schien ein grünes, allmählich in graublau übergehendes Ge- 
biet. Der rückläufige Ast war vielfach diffus (vgl. oben). Zer- 
legt man spektral, so sieht man an der Länge der Parabeln 
die termordnungsmäßig gegebene stufenweise Anregung. Die 
Reihenfolge war 24358 AE 23 P, > 2°S,, 25461 2? P, > 2S,, 
45790 3° D, > 2'P,. In der Nähe des Scheitels waren die 
Parabeln meist ganz scharf (vgl. Fig. 5!. Dies hatte mitunter 
seinen Grund darin, daß mehrere Parabeln, erzeugt durch das 
Muster des Netzes, dort ihren Konvergenzpunkt hatten. Großen 
Einfluß auf die Sauberkeit der Parabeln hatte der Heizstrom. 
Bei zu starker Heizung verlor der Strahl häufig überhaupt 
seine Definition. Die Sauberkeit der Verhältnisse war außer- 
ordentlich von Belegung und Ergiebigkeit der Kathode ab- 
hängig. 

Vergrößerte man bei sonst guten Verhältnissen den Ab- 


stand der beiden Platten A, und A, durch Drehen des 


 Sehliffes S,, so konnte man das Herabwandern des Scheitels 
I (freilich mit kleiner werdender Intensität) mit den Aquipoten- 


= __ tialfliichen verfolgen. Wurde die Spannung an der Platte A, 
> Si verringert, so wanderte der Parabelscheitel gegen diese, wurde 


eee, aber schlieBlich verwaschen und verlor von einer bestimmten 
r Spannung ab völlig seine Definition. Das gleiche geschah bei 
.. Nes ° 
größer werdenden negativen Spannungen an 4,. Für die 


Aufnahmen wurde Wert darauf gelegt, Störungen möglichst zu 
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$9. Zuordnung der Geschwindigkeiten 


“ Besondere Schwierigkeit macht die Zuordnung der Ge- 
ne zu den einzelnen Parabelpunkten. Setzt man 
voraus, daß die Äquipotentialflächen parallel zu den Elek- 
trodenplatten verlaufen und durch Raumladungen nicht defor- 
miert werden, so ist die Energie des Elektrons an einem 
Punkte im Abstande x von 4, (X-Achse in Richtung 4, 4,) 
gleich der anfänglichen kinetischen Energie beim Durchtritt 
durch A,, vermindert um die im Felde bis x gewonnene 
potentielle Energie. Das ergibt: 
r X 

Hierin ist 7, die Voltgeschwindigkeit im Punkte X, V, das 
Potential an 4,, V, das an A, und L der Abstand der beiden 
Platten. (L betrug 31,5 mm, V, = 72,9 Volt, 7, = — 7,0 Volt.) 
Rechnet man nach dieser Formel, die in ähnlicher Form 
schon von Gehrcke und Seeliger!) gegeben worden ist, die 
Lage der Kappung der Parabel, unter Berücksichtigung der 
Anregungsspannung von 7,7 Volt für 4 4358, so findet man 
5,8 mm Abstand von 4, nach oben. Dieser Abstand wurde 
bei der Aufnahme zu 5 + 0,5 mm bestimmt, was größenord- 
nungsmäßig in guter Übereinstimmung ist. Immerhin würde 
dieser Unterschied einem Geschwindigkeitsunterschied von 
2 Volt entsprechen. Zu einer ersten Orientierung wurde so 
vorgegangen, daß für das Ende der Parabel ein Potential- 


wert von 7,7 Volt angesetzt wurde, und der Potentialverlauf 


in seiner Nähe als linear mit oben berechnetem Gradienten 
angesetzt wurde. Es erhebt sich die Frage, wie genau das 
Ende der Parabel festliegt. Ein Blick auf Fig. 5 zeigt, daß 
das Parabelende mit ziemlicher Schärfe ansetzt. Es könnte 
nun sein, daß sie mit geringer Intensität anfinge und sich so 
der Kenntnis überhaupt entzöge. Dies anzunehmen liegt vor- 
läufig kein Grund vor; es hätte das zur Folge, daß alle Ge- 
schwindigkeiten zu klein gemessen wären. Man kann mit 
einer Unsicherheit von !/„—?/, eines Millimeters rechnen. 
Das entspricht einem Geschwindigkeitsunterschied von 0,25 bis 


1) E. Gehrcke und R. Seeliger, a. a. O. 
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0,5 Volt. Die Ausmessung am Rosenbergschen?) Mikro- 
photometer selbst ist genauer als auf 0,1 mm. Eine genaue 
Zuordnung der Geschwindigkeiten in der Nähe des Scheitels 
der Parabel ließe sich in der Weise gewinnen, daß man den 
zu messenden verschiedenen Längen der Parabeln die ihnen 
entsprechenden Anregungsspannungen zuordnet. Das ist vor- 
läufig noch nicht geschehen, da wegen der geringen Intensität 
zunächst nur mit der stärksten Linie, 4 = 4358, gearbeitet 
wurde. 
§ 10. Messungen 
Für die Messungen wurden alle Fälle ausgeschlossen in 
denen die Parabel irgendwelche Unregelmäßigkeiten zeigten. 
Während der Aufnahme wurde die Parabel dauernd beob- 
achtet, und wenn sich irgendwelche Veränderungen in der Er- 
scheinung zeigten, die Aufnahme sofort abgebrochen. Es 
wurde möglichst vermieden, an Heizstrom oder den angelegten 
Spannungen etwas zu ändern oder nachzuregulieren. 
Das Mac Leod zeigte im allgemeinen Drucke von 10% bis 
10° mm Hg an. Der Heizstrom war von der Größenordnung 
1,5 Amp. Der Emissionsstrom zwischen Kathode und der 
ersten Anode betrug etwa 5—20 mA. m 
Die Aufnahmen hatten folgenden Verlauf: A 
1. Aufnahme der Parabeln. 
2. Aufnahme des Keiles mit gleicher Belichtung wie 1. 
3. Aufnahme des Spaltes ohne Keil zur Kontrolle auf 
gleichmäßige Spaltbeleuchtung. 
Die Belichtungszeiten lagen zwischen 30 Minuten und 
2 Stunden. Aufnahme 2 wurde meist mit veränderter, auf den 
Keil K auffallende Intensität wiederholt. Mit Hilfe der aus 
der ersten Keilaufnahme gewonnenen Schwärzungskurven 
wurden ihre Werte an letztere angeschlossen, so daß es sicher 
gelingen mußte, die Schwärzungen der Parabeln durch ein 
Intervall der Schwärzungskurve zu fassen. 
Gemessen wurde an 4 4358 AE 23 P, > 23S, des Queck- 
silbers. Fig. 5 zeigt die Wiedergabe einer Platte. Man sieht 
das scharfe Ansetzen der Parabeln (unten). Es ist bei genauer 
Betrachtung zu sehen, daß zwei Parabeln vorhanden sind. 


5° ‘nb , Ztschr. f. . 45. S. 313. 1925. 
’ ) Rosenberg, Ztschr Instr. 45 13. 1925 Bait 
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Von einer Uberschneidung derselben am Kopf der Parabel ist 
aber durchaus nicht die Rede, so daß ein etwaiger Intensitäts- 
gang aus diesem Grunde ausgeschlossen ist. Ausgemessen 
wurde die am günstigsten auf der äußeren konvexen Seite 
liegende Parabel. Besondere Schwierigkeit machte die Zu- 
ordnung entsprechender Punkte auf den beiden Parabeln. 
Nach einigen Versuchen wurde folgender Weg eingeschlagen: 
Zunächst wurde die Platte in eine solche Lage gebracht, daß 
die Y-Richtung des Koordinaten- 
meBapparates am Photometertisch 
mit der Verbindungslinie der Enden 
der beiden Parabeln zusammen- 
fiel. Weiterhin wurden stets solche 
Punkte der Parabeln miteinander 
verglichen, deren Verbindungsgerade 
dieser Richtung parallel war. 

Die gemessene Linie gehört zu 
denen, die senkrecht zur Stoßrich- 
tung polarisiert sind, was schon 
Skinner!) gefunden hat. Er findet 
ein Maximum der Polarisation 
bei etwa 10,8 Volt zu annähernd 
14,1 Proz. Wenn man das unter 
$ 9 Gesagte berücksichtigt, stimmt 
das gut mit den Fig. 6 abzulesenden 
Werten überein. Im Gegensatz zu 
den Skinnerschen Werten, die 
noch re streuen, liegen die Meßpunkte unterhalb 12 V "olt 
hier außerordentlich gut auf der durchgelegten Kurve. Daß 
oberhalb 12 Volt die Werte größere Streuung zeigen, liegt daran, 
daß die Absolutwerte der Schwärzung hier kleiner sind und 
daher in den schon gekrümmten unteren Teil der Schwärzungs- 
kurve fallen, und also etwas ungenauere Intensitätswerte 
liefern. Die Genauigkeit der Intensitätsbestimmung beträgt 
1 Proz., was die Polarisation auf etwa 6,6 Proz. des Wertes 
unsicher macht. 

Die in Fig. 6 gegebenen Messungen stellen das Mittel 
aus aus verschiedenen unabhängigen Messungen an derselben Platte 


H. Skinner, a a. 0. 
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Fig. 5 a 
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Gang der Polarisation 
Fig. 6 


F 2 3 mm 
Gang der Intensität 


Fig. 7 


dar. Der mittlere Fehler des Mittels beträgt + 1,5. Eine 
gleiche Platte zeigte bis auf etwas größere Absolutwerte das 
gleiche Verhalten, wie die erste. Auf weiteren Platten, die 
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leider von der quantitativen Bearbeitung ausgeschlossen werden 
mußten, konnte derselbe Gang der Polarisation festgestellt 
werden. In dem gemessenen Bereich scheint die Polarisation 
sich stetig mit der Geschwindigkeit zu ändern. 

Fig. 7 gibt den Gang der Intensität. Die gegebenen 
Werte sind im Gegensatz zu Seeliger und Mierdel relative 
Intensitiiten. Man erhält sie jeweils als Summe der beiden 
Komponenten. Die Unsicherheit der Einzelmessung (vgl. oben) 
ist also in jeder Komponente enthalten und damit auf 2 Proz. 
anzusetzen. Der mittlere Fehler des Mittels ist + 0,12. Die 
größte Absolutabweichung von der Kurve beträgt 1,1 Proz. des 
zugehörigen Wertes. Oberhalb 11 Volt zeigt die Intensität 
einen ziemlich konstanten Verlauf. 


$ 11. Zusammenfassung 


Es wird ein von den bisher benutzten abweichendes Ver- 
fahren zur Untersuchung der Polarisation des durch Elek- 
tronenstoß angeregten Leuchtens in Abhängigkeit von der Ge- 
schwindigkeit gegeben. 

Man verfolgt den Polarisationsgrad lings Gehrcke— 
Seeligerscher Parabeln. Um Intensität zu gewinnen, dient 
die Parabel selbst als Spektrographenspalt. Am Ort der 
Parabel kann außerdem das reelle Bild eines Stufenkeils er- 
zeugt werden, so daß die zur photographischen Photometrie 
dienenden Intensitätsmarken mittels genau desselben Strahlen- 
gangs auf die Platte abgebildet werden, wie das Original- 
phänomen. Hierdurch vermag man bei der Polarisations- 
untersuchung die vom Spektralapparat (Prismenflächen) ein- 
geführte Zusatzpolarisation einfach zu eliminieren: jede 
Schwingungsrichtung erhält ihre eigene Schwärzungskurve. Die 
in früheren Untersuchungen (z. B. Hanle und Quarder) an- 
gewandte Depolarisation der Teilstrahlen wird unnötig. 

Es wird der Gang der Intensität in Abhängigkeit von der 
Geschwindigkeit gegeben. Die Kurve zeigt ein Maximum und 
dann ein Konstantwerden der Intensität. Für den Polari- 
sationszustand der Linie 4358 wird in Übereinstimmung mit 
Skinner eine Polarisation senkrecht zum Elektronenstrom 
gefunden. Der Gang der Polarisation zeigt in dem gemessenen 


Bereich weder Spriinge noch Unstetigkeiten. 
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und für wertvolle Diskussionen. Hrn. Professor Klingmüller 
sage ich für die Überlassung der Quecksilberlampe verbind- 
lichen Dank. Dem Assistenten des Institutes, Hrn. Privat- 
dozent Dr. Chr. Gerthsen bin ich für freundliche Unter- 
stützung und wertvolle Diskussionen zu Dank verpflichtet. 

Kiel, Institut für Theoretische Physik, im Juli 1929. 


(Eingegangen 7. Oktober 1929) 
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